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Ergebnisse  einiger  die  elektrischen  Organe 
von  Torpedo  und  das  Schwanzorgan  von 
Kaja  betrelTender  chemischer 
Untersuchungen. 

Von 

Kax  Schulte. 

(Aua  d.  5.  Bd.  der  Abbandl-der  naturf.  Gesellsch.  in  Halle.  Voa  Verf. 

mit^eiheilt.) 

Die  elektrischen  Organe  lebender  Zitterrochen  reagiren 
deutlich  sauer.  Trocknes  blaues  Lakmnspapier,  auf  eine 

IHöche  Schnlttflfiche  def  Organe  gedruckt,  färbt  sich  aus- 
nahmslos roth.  Die  Farbenveränderung  tritt  auch  beim 
Auflegen  ausgeschnittener  Stückchen  ein  und  zeigt  sich 
ebenfalls  bei  Organen  bereits  abgestorbener  Fische»  denen 
dnrch  Reisung  des  elektrischen  Lappens  des  Hirns  kein 
elektrischer  Schlag  mehr  entlockt  werden  kann.  Drückt 
man  Stücke  des  sehr  saftigen  Organes  z^vischen  den  Fin- 
gern oder  in  einem  Leinwandsäckchen  aus,  so  giebt  die 
abtropfende  Flüssigkeit  di€f)»elbe  Reaction,  Diese  Flüssig- 
keit in  einem  Uhrgtäschen  gesammelt  gerinnt  wenigstens 
innerhalb  der  ersten  Stunden  nicht.  Auch  zeigten  die 
elektrischen  Organe  unTcrietzter  Fische  zu  einer  Zeit,  wo 
die  Muskeln  in  Todtenstarre  lagen,  so  viel  ich  beobachten 
konnte»  keine  Veränderung  im  Vergleich  mit  'den  Organen 
lebender  Thiere. 

\  Wäscht  man  klein  geschnittene  frische  elektrische  Or- 
i^ane  mit  destillirtem  Wasser  aus,  so  erhält  man  eine  fast 
i    iwfü,  r.  prakl.  CheiBit.  lAIlU.  I.  1 


2  Schnitze:  ÜaiernicfaQJig  der  elditriseben  Organe 

farblose,  von  wenig  beigemischtem  Blute  kaum  röth- 
lich  gefärbte,  trübe,  stark  schäumende,  dickliche,  doch 
nicht  fadenziehende  Flüssigkeit  von  deutlich  8aarer  B/^ 
action.  Dieselbe  trübt  sich  beim  Kochen  ein  wenig  mehr 
und  filtrirt  sich  sehr  schwer  ihrer  annähernd  schleimigeii 
Beschaileiihcit  ^v^  -en.  Essiirsäure  zu  dem  frischen  kalten 
Extract  gesetzt  bnngt  einen  sehr  starken,  im  üeberschuss 
der  Säure  nicht  löslichen  Niederschlag  hervor.  Derselbe 
hat  behn  ersten  Entstehen  zum  Theil'  etwas  Fadiges, 
sammelt  sieh  dann  aber  su  einer  Ueinflockigeo,  nach  und 
nach  stark  zusammensinkenden  Masse  an,  über  welcher 
die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  stehen  bleibt.  £r  löst 
Sich  leicht  in  ddnmer,  nkht  in  conoentrirtor  Kalilauge  und 
wird  ans  der  Lösung  durah  SsaSffSiure  von  Neuem  ausge 
schieden.  In  Salzsäure  gelöst  wird  er  durch  Kaliumcisen- 
.cyanür  nicht  gefällt.  Der  Niederschlag  deutet  sonach  auf 
einen  sehr  ansehnlicheu  Gehalt  der  elektrischen  Organe 
an  Schleim,  wie  solcher  in  den  grossen  Mengen  gallertt» 
gen  Bindegewebes  (Schleimgewebes)  zu  Termuthen  wär. 
Die  gesäuerte,  von  dem  Niederschlajj^e  ahfiltrirte  Flüssig- 
keit trübt  sich  beim  Kochen  oder  bei  Zusata;  vou  talium- 
eisencyanür  nur  wenig,  enthält  also  nur  Spurm  «oa  MmmK 
dagegen  bringt  Gerbsäure  .noch  eiaen  anaehniichen  ia  dar 
Wärme  dch  zusanunenballenden  Niederschlag  hervor. 
Setzt  man  Gerbsaure  zu  d^m  frischen  Extract,  so  iUllt 
dieselbe  ausser  dem  eben  bezeicimetcn  nicht  näher 
bestimmenden  Körper  gleichzeitig  allen  Schleim  aiiSp  und 
dürfte  diese  Substanz  die  passendste  sein,  schnell  die 
leicht  zersetzbaren  oi^anischen  Stoffe  aus  dem  Extract  zu 
entfernen.  Die  von  eiern  durch  Gerbsäure  entstandenen  | 
Niederschlage  ahfiltrirte  Flüssigkeit,  im  Wasserbade  stark  I 
dngeengtf  hält  sich  Wochen  und  Monate  ohne  zu  faulen  | 
oder  ihren  Geruch  zu  yerändem.  Ich  bereitete  mir  eina 
solche  aus  dem  wässrigen  Extract  der  elektrischen  Organe 
von  5  üiiitelgrossen  Zitterrochen.  Die  Organe  wurden  i 
sorgfältig  von  der  Haut  und  etwa  anhängenden  muskulosaa 
Kiementen  gereinigt;  mit  destiUirtem  Wasser  abgewaachon, 
dann  mit  der  Scheere  möglichst  klein  geschnitten  und  In 
einzelnen  Portionen  unter  wiederholtem  Auspressen  in 
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emejaa  Leiawandbeutel  möglichst  vollständig  avit  Wasser  ' 
•nagezagen*  Naob  dem  FäUea  mit  Essigs&ure  daoB 
mit  GeriMäore  viirde  die  aoaeknlidie  Quantität 

Flüssigkeit  im  Wasserl>ade  bis  zu  dem  Volum  von  etwa 
2  Unzen  Wasser  eingedampft,  heiss  filtrirt  und  in  einem 
wo)(lveradbLk>88^Beii  Glase  aufbewahrt  bis  zar  weLteraa 
Uaterauohnngt  welebo  ich  nach  Verlaiif  einiger  Woehes 
Im  LaboFatorium  des  Herrn  Prot  Heintz,  der  mieb  mit 
Rath  und  That  freundlichst  unterstützte,  vornahm. 

Di^  bräunliche  Flüssigkeit,  welche  den  eigenthümliche^ 
fieehigen  Geruch,  den  sie  schon  beim  Abdampfen  seigte;» 
oiiverftndert  behalten  hatte^  war  getrübt  durch  einen  nicht 
sehr  bedeutenden,  theils  feinkörnig  amorphen,  theils  krys- 
tallinischen  T^ied erschlag,  der  abfiltrirl  wurde  und  sicli  als 
faat  ausschliesslich  aus  phosphorsaurem  Kalk  bestehend 
heransatellte.  Magnesia  wurde  nicht  aufgefunden»  ebenao- 
w^nig  Harnsäure  und  Hypoxanthln,  Um  ans  dem  Filtrate 
die  in  demselben  enthaltene  überschüssige  Gerbsiiure  zu 
entfernen  wurde  mit  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  ge- 
fallt und  das  überschüssige  Blei  durch  Schwefelwasserstoff 
g«£Ult  Die  jetat  gatia  farblos  gewordene  Fluaeigheit»  zur  ^ 
Syrupconsietenz  im  Wasserbade  eingedampft,  setzte  eine 
ansehnliche  Menge  farbloser  oktaedrischer  Krystalle  ab, 
die  durch  BehandeJln  des  Syrups  mit  heissem  Alkohol  ab- 
Ceeahieden  wurden  und  ^ch  als  Kochsalzkryatalle  erwie* 
MD.  Mit  ihnen  blieb  jedoch  auch  ein  Theil  des  Syrupa 
ungelöst  zurück«  Um  denselben  löslich  zu  machen,  Tor- 
zugsweise  aber  um  in  demselben  oder  zwisohen  den 
oktaedrischen  KrystaUen  etwa  enthaltenes  Kreatin  in  Krea- 
Unlii  umzuwandein»  wurde  der  ganze  Bückatand  mit  wenig 
eoaeentrlrter  Salzsäure  übergössen  im  Wasserbade  so 
lange  behandelt,  bis  alle  Salzsäure  wieder  verjagt  war. 
Auf  Zusatz  von  Alkohol  blieben  die  Krystalle  ganz  rein 
urüek,  der  vorher  in  Alkohol  unlösliche  Syrup  war  löslich 
geworden.  Bie  Krystalle  zeigen  sich  als  fast  rsmei  Kod^ 
sie  werden  beim  Glühen  kaum  geaehwärzt  Von  KaH 
ist  kerne  Spur  vorhanden,  Schwefehäuie  nur  in  äusserst  ^e- 

■ 
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4    ,     Schnitze :    Untersuchungeo  der  elektrischen  Organe 

Die  von  dem  Kochsalz  abfiltrirte  alkoholische  Lösung 
des  mit  Salssiore  behandelten  Syrupe  hat  nach  248tÖBdi- 
gern  Sieden  eine  geringe  Menge  Tön  Kryetallen  abgesetsti 
die  am  Boden  und  den  Wänden  des  OefSsses  dfinn  geslet 

ansitzen.  Es  sind  in  Wasser  lösliche,  rhombische,  ziemlich 
dicke  Täfelchen,  wahrscheinlich  Tatiräk  Um  sie  wo  mö^- 
tieh  'in  grösserer  Menge  zu  erhalten  wurde  im  Wasserbsde 
eingedampft»  doeh  setzten  sich  nach  Ifingerem  Sfeelieii  nnr 
Kochsalzkrystalle  in  Würfelform  ab,  und  musste  auf  eit  e 
nähere  üntersuchunsr  erst  erwähnter  Krystalle  der  gerin- 
gen Menge  derselben  wegen  verzichtet  werden«  ZnsalK 
Tun  alkoholischer  Ohlorzinklösnng  za  der  dbrigen  wieder 
etwas  Terdünnten  FIfissigkeit  giebt  eine  starke  milchige 
Trübung-  (im  Ueberschusse  von  Chlorzink  löslich !  ).  aus  der 
sich  allmählich  ein  Syrup  absetzt,  der  sich  wieder  später 
znm  Theil  in  Drusen  spiessiger  Krystalle  verwandelt  Nach  ; 
Mtägigem  Stehen  untersucht,  finden  sich  dieselben  alle 
In  Wasser  leicht-  löslich  —  könAen  also  kern  Chhrzink- 
kreatinm  sein.  Wir  kommen  auf  die  cigenthümliche  Sub- 
jBkt&nz  später  zurück. 

Der  alkoholische  Auszug  des  eingedampften  Wasser- 
extractes  wurde«  für  sich  von  Keuem  eingedampft.  Hatte 
schon  die  oktaedrische  Form  Ser  früher  gewonnenen 
Kochsalzkrystalle  auf  einen  möglichen  Gehalt  von  Harn- 
«Tojf  hingewiesen,  so  erhöhte  sich  die  Wahrscheinlichkeit  j 
von  dessen  Anwesenheit;  als  die  FIfissigkeit  zur  Krystalll»  ! 
sation  eingedampft  worden  war.  Eine  Probe  mit  Salpeter-  , 
säure  und  eine  andere  mit  Oxalsäure  erhoben  denn  auch 
zur  Gewissheit,  dass  eine  sehr  amehnUche  Menge  Harnstoffs 
in  der  Lösung  enthalten  war.  Um  denselben  abzuscheiden 
wurde  mit  ooncentrirter  Oxalsäurelösung  versetzt,  erhftst, 
der  nach  längerem  Stehen  auskrystallisirte  oxalsaure 
Harnstoff  gesammelt,  die  Mutterlauge  noch  einmal  zur 
Krystallisation  gebracht  und  so  die  ganze  Menge  daa 
HamstoflßB  erhalten.  Die  Krystalle  sind  nach  Behandlimf^ 
der  Lösung  mit  Tbierkohle  und  Umkrystallisiren  vollkom- 
men farblos,  doch  mit  anderen  Krystallen  gemischt,  tiie 
als  oxalsaures  Ammoniak  erkannt  wurden.  Durch  Zer- 
setzung mit  irisch  bereitetem  kohlensauren  Kalk  und  etwas 
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rom  Torpedo  n.  Bi^  f 
Kftlkinlloh  konnte  der  Harnfitoff  *  rein  erhalten  imden  in 

einer  Quantität  von  etwa  1^  Grm. 

Die  Flüssigkeit,  au8  welcher  der  ozalemure  Harnstoff 
erhailtoii  wurde,  wird  naeh  Abaeheldimg  der  fiberaeliilflei* ' 
^  QxalBton  snr  SjrapeoiiBifltena  eingedampft.  Krystall« 

;  aebeiden  sich  auch  nach  längerem  Stehen  nicht  ab.  Beim 
I  üebergiessen  des  Syrups  mit  beissem  Alkohol  bleibt  ein 
i  Theü  desselben  ungelöst  zurück«  Um  aus  diesem  lateteren 
!  etwft  kryataUiairbare  Sobstttnien  nocli  absoselieiden,  ward» 
deraelbe  in  wenig  Wasaer  geloat  und  Alkohol  snireaeM 

bis  zu  befrinncMidor  Trübung.  Nacli  längerem  Stehen  hatte 
sich  ein  bräunlicher  Syrup  aber  ]Sichts  von  Krystallen  ab- 
geschieden. Auf  eine  weitere  Unterenohmig  wurde  b^ 
der  geringehi  Menge  deseelben  Terzlehtet 

Die  allEObolleehe  Löstiiig,  In  welcher  bei  forEuliger 
Prüfung-  Kreatinin  und  ein  anderer  durch  Chlorzink  fäll- 
barer aber  im  üeberschiiaa  desselben  wie  in  Wasser  leicht 
löslieher  Körper  gefunden  worden.»  wurde  mit  sehr  wenig 
Chlorzinkidsung  bis  an  beginnender  roilebiger  Trübwig 
versetzt.  Nach  eini2:en  Stunden  hatten  sich  krystallinische 
Kugeln  abgesetzt,  welche  schwer  löslich  in  Wasser  durch 
Abwaschen  gereinigt  und  gesammelt  wurden.  Sie  erwiesen 
8i«!h  bei  genauer  Untersuehung  als  Ohlomfnk-Kreatlni^. 
ans  welehem  Kreatinin  duroh  Digestion  mit  Bleioxydhydrat 
rein  erhalten  werden  konnte.  Neues  Znsetzen  von  Chlor- 
zink zu  der  Mutterlauge  bringt  wieder  eine  starke  Tru- 
bong  henror/  die  sieh  aber  nicht  in  Kryatalisn»  sondern 
als  Syrup  absetat,  der  in  Wasser  leicht  lösUeh  Isl,  beim 
Eindampfen  aus  der  wässrigen  Lösung  noch  einif^e  schwer 
lösliche  Krystallkugeln  von  Chlorziuk-Kreatinin  absetzt, 
und  endlich  unter  stetem  Umrühcen  des  steifen  Syrups  zu 
einer  kieinkrystaUin&scheyi  Masse  gesteht,  welche  bei  Slu^ 
sats  weniger  Tropfen  Wasaers  mit  Hinieriassong  noeh 

einiger  Chlorzink-Kreatininkugeln  sich  wieder  auflöst  Ab- 
dampfen über  Schwefelsäure  hat  denselben  Erfolg,  doch 
wird  die  Krystaiimasse  nicht  liart^  sondern  bleibl^  wie  durch 
SU  syrapiges  Bindemittel  ansammengehalten,  breiig.  Die 
in  Wasser  leicht  löslichen  kleinen  Krystalle  erinnern  esihr 
an  die  Formen  des  milchsauren  Zinkoxyds. 
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H  .  '    Sdnütae:  Untersuebungea  der  elektrischen  Organe 

In  der  von  dem  Syrap  abgvgoetene«  ulkaholiechett 
Lösung  bringt  Zusatz  yod  abselntem  Alkohol  eine  stAtte 

Trübung  hervor,  die  sich  nach  Vorlauf  von  24  Stunden  In 
Form  farbloser  Krystalldrusen  abL'osefzt  hat.  Die  Krystalle 
Bind  in  Wasser  leicht  löslich  und  von  derselben  Form  wie 
die  beim  Iiindarnj^fsii  des  Syrups  erlialteoea.  Neuer 
iatz  von  Alkohol  naeh  vorgängi^^em  Bhiengeii  derLdsmg 
im  W;isseibade  bringt  auch  neue  Niederschläge  hervor, 
theils  syrupig,  theils  krystallinisch ,  die  alle  nach  dem 
Abspülen  mit  Alkohol  gesammelt  werden  und  sioh  in 
Wasser  leleht  löslich  selgen.  Bei  wiederholtem  Umkryslal* 
llslren  nnd  neueii  Fillnngen  ans  der  wAssrfgm  Lösung 

•  mittelst  Alkohol  werden  noch  einige  Krystalle  von  Chlor- 
aink-Kreatiuin  erhalten  und  gelingt  es  auch  einigermaassen 
den  Syrop  von  den  anderen  in  Wasser  leicht  löblichen 
Krystallen  zn  trennen.  Beide  Substanzen  enthalten  Chlor 
und  Zinkoxyd  neben  einer  organischen  Substanz. 

Die  Krystalle,  welche,  wie  angeführt,  an  die  des  nnilch- 
sauren  Zinkoxyds  erinnern,  werden  in  wässriger  Lösung 
mit  BlelDzydhydrat  digerlrt.  Da  die  ^arüekbleibende  ot^ 
gallische  Itabstanz  zwar  kein  Zink  mehr,  aber  viel  Kalk 
und  Chlor  enthalt,  so  wird  zunächst  der  Kalk  mit  Oxal- 
säure ausgefällt,  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  lieaction 
angesetzt  und  nach ,  neuem  Ansiuem  mittelst  Oxalsäure 
«nd  Filtdren  noehmals  mit  Bl^oxydhydrat  dfgerirt  nnd 
im  Waeeerbade  znr  Trockne  eingedampft.  So  g^tngt  es, 
den  Kalk  und  das  Chlor  abzuscheiden,  Vvoiaiif  denn  nach 
dem  Ausziehen  mit  Wasser  und  Eindampfen  in  dem  zu* 
rnd^bleiiiienden  Syrnp  Krystallisation  nicht  mehr  eintritt 
Der  in  wenig. Wasser  gelöste  Synip  wird  durch  Znsats 
Ton  '^s!  absolutem  Alkohol  nicht  getrübt.  Es  setzen  sich 
auch  nach  24 stündigem  Stehen  keine  Krystalle  ab.  Da- 
gegen zeigt  sich  jetzt  ein  ansehnlicher  Gehalt  an  Bleioxyd, 
welches  mit  Schwefelwassevetoff  abgeschieden  whrd.  0ie 
ftbrigbltfbende  organische  Substanz  «teilt,  znr  Troekne 
verdampft,  einen  Btark  sauer  reagirenden  Syrnp  dar.  Aus 
demselben  nimmt  Aether  wiederholt  ia  kleinen  Portionen 
zugesetzt  eine  Säure  auf,  die  nach  dem  Verdunsten  das 
ersteren  als  eine  larblose  syrapige  Flflsaigkeii  znriickbleibt 
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von  Torptdo  u.  Bi^a«  J 

(MilolMäiiret).  NmIi  der  Verbindong  derselbe  mit  R&Ik 

wird  im  Wasserijadc,  dann  über  Schwefelsäure  langsam 
«iim^edampft;  um  das  Kalksalz  zur  Krystallisation  '^u  bno- 
fM»  WM  jedoch  aueb.  bei  viederboHea  Veieiieben  oiolili 
•g«iiiigt;  es^  bleibt  eine  9tei(byeiipl§r6  M^tne  »nrüok  obM 
Spur  von  Krystallen»  De  die  Menge  derselben  zu  gering 
war,  um  noch  andere  Salze  mit  Vorth  eil  darstellen  zu 
kfüARea,  miisste  die  sonst  wohl  gerechtlertigte  AnnahnM^ 
de««  wir  es  mli  Mikk94wrt  eo  tbun  betteD,  mmMln^m 
bleiben. 

Der  Syrup  ferner,  welcher  zusammen  mit  den  dem 
milchsauren  Zinkoxyd  ähnlichen  Krystallen  nach  dem  Zu- 
•Atz  ¥00  €bjU>r2unk  und  absolutem  Alkobol  au«  der  Mutter» 
iMc^  des  Henietoffe  erbalten  worden,  und  neben  ebier  etv« 
gaiüeeben  Snbetenz  Zink,  Cblor  und  Kalk  entbSlt,  wurde 
wie  früher  die  Lusung  der  Krystalle  durch  Digestion  mit 
Bleioxydkydrat,  dann, durch  Zusatz  von  Oxalsäure  und 
neebmaUge  Bebandlung  mit  Bleioxydbydrat^  endlieb  dureh 
Anaeeheiden  einer  geringen  Menge  geiöeten  Bleioxydea 
Termittelst  Sohwefelwasserstoff  von  den  anorganischen 
Substanzen  gereinigt.  Nach  dem  Eindampfen  der  wässri- 
gen  Lösung  wird  eine  iast  farblose  krystallinische,  an  der 
hoSk  eerflieaeende  Masse  erhalten,  welche  beim.  Verbrennen 
MUT  noeb  Spuren  Ton  Asebe  hinterl&sst  Die  KrfStaUe 
sind  langspiessig,  denen  des  Harnstoffs  nicht  unähnlich, 
die  Proben  mit  Salpetersäure  und  Oxalsäure  ergeben  aber 
die  Tollstäudige  Abwesenheit  dieses  Körpers.  Bis  zeigen 
skh  in  abeoiutem  Alkohol  wenn  aach  viel  sebwerer  als  in 
Wasser  löelieb,  und  werden  durch  Zusata  von  viel  Aethev 
aus  der  alkohoiischen  Lösung  als  Syrup  abgeschieden, 
treten  aber  durch  Abdampfen  dsr  wässrigen  Lösung  das 
letateren  vm  Neuem-  in  der  nrsprüngliebsn  Foni^  wd  de» 
angeführten  Eigenschaften  wieder  au£ ,  Pia-  wissrige  Lfi- 
sung  derselben  reagirt  neutral.  Basisebes  und  neutrales 
essigsaures  Bleioxy.d  geben  in  decselben  k^iaq  Nieder- 
sshläge. 

80  viel  fiber  diesen  ansoheinend  neuen  Körper »  der 

tn  zu  geringer  Menge  zu  Gebote  stand,  als  dass  eine  ge- 
nauere Uutersuchuü^  ucbseiben  möglich  gewesen  wäre. 
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So  tpärlieh  im  Allgemeinen  toeh  ▼orstohande  Andeik 

tungen  über  die  in  dem  Wasserextract  der  elektrischen 
Organe  von  Torpedo  enthaltenen  Substanzen  sind,  so  habe 
leh  dooh  nieht  aiifistoDd«ii  diesellwii  miteitlheUeiH  da 
den  Nftebwels  einiger  scbon  fii  mdeneii  thferleelien  G«««- 
ben  aufgefundener  interessanter  Körper  enthalten,  und  in 
Betreff  der  noch  zweifelhaften  Substanzen  anregend  und 
lallend  für  künfUge  Forscher  sein  mdobtea«  Was  speciell 
diu  Eimmof  betriHt»  deMen  Vorkommen  allein  tehonv 
namenilieli  aber  in  Aneebnng  der  grossen  Menge,  in  der 
er  aufgefunden  worden,  ein  auffallender  ?.u  nennen  ist, 
80  haben  wir  hier  vor  allen  Dingen  daran  zu  erinnern, 
dasB  vor  EnreeiD  Frericbs  nnd  Stadeler  deneelben  In 
dem  Spiritneextraei  Tereebfedener  Organe  von  Bm'ßtdm 
und  Rochen  nachgewiesen  haben*).  Der  HametoiT  scheint 
nach  diesem  ein  eranz  wesentlicher  Best^ndtheil  des  Blutes 
und  des  Parenchymsaftes  wahrscheinlich  aller  Organe  der 
Flaglostomen  an  sein,  ein  geviss  böehst  beaobtenswertbee 
nnd  sonderbares  Paetnm,  da  bei  keinem  anderen  Thiero 
auch  nicht  bei  anderen  Seeüschen  bisher  etwas  Aehnliehea 
beobachtet  worden. 

Durch  den  Nachweis  bedeutender  Mengen  von  Harn« 
Stoff  im  Körper  der  Hailisebe  und  niebt  elektrieeben  Booben 
vdrd  es  natörileb  mebr  als  sweffslbaft,  ob  dieser  Kdrper 
in  den  elektrischen  Organen  in  irgend  eine  Beziehung  zn 
ihrer  speciüschen  Function  und  dem  ihnen  eigenthümlichen 
StoffWeehsel  an  bringen  sei  £s  könnte  an  eine  aolohe 
'Beaiebnng  nur  in  dem  Falle  gedaebt  werden,  wenn  fn  den 
elektrischen  Organen  auch  der  Malapternrus  und  Gymnohin 
Harnstoff  in  erheblicher  Mene:e  fj^efunden  würde.  Unter- 
suchungen nach  dieser  Richtung  sind  bisher  nicht  ange- 
stellt worden.  Der  elgentbdmlicb  ammoniakaliacbe  Qe- 
meib,  den  Roeben  nnd  Haie  bald  naeb  dem  Tode  verbret- 
ten,  und  der  sicher  von  der  schnellen  Zersetzung  des 
Harnstoffes  herrührt,  fehlt,  wie  du  Bois  Reymond  und 
ich  beobachteten,  an  den  Organen  des  ZitterweUee,  in 
denen  eine  schnelle  Kntmisebnng  naeb  dem  Tode  wenige 


*)  Diei.  Journ.  LXXUI.  48. 
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9^909  bei  kühto  Tmoperatinr  üWliMpt  nMI  Torkmnfnt, 

:    da  nach  du  Bois  Reymond  s  Mitthoilungen  eine  eigen« 
thaiuliciie  secuiidär-elektromotorische  Thätigkeit  noch  Tiela 
DH(6  Dftob  dmk  Tode  der  Thiere  in  deneelben  herromi*- 
nifen  ist*): 

Es  wird  die  Frage  aufzuwerfen  sein,  in  welche  Be- 
I    Ziehung  der  Harnstoff  bei  den  Plagiostomen  zu  den  Krea- 
tin  luuseaüioh  in  den  Muskeln  tritt  Frerichs  and  St»« 
;    Mer  ▼eradsstcB  Kreatln  bei  Rt^m  'fteidi  und  olflMi«,  eowl« 
I   bei  Se^Bhm  etmkulm,  ftnch  1»  Flelsehe  dae  Hereene,  id« 
I    sie  besonders  anführen,  während  von  denselben  Beobach- 
tern in  den  Muskeln  von  Spinae  acanthias  neben  viel  Harn- 
I    Stoff  sneh  Kreaün  gefandcn  wnrde.  in  den  olektriscben 
Organen  hiJbe  ich  solebea  nioht  naehweisen  Unnen;  doch 
wfMe  noch  eine  andere  Methode  der  Untersnchnng  anzn- 
i    ^venden  sein.    KrpMtnu'n  dagegen  fand  Bich  in  erheblicher 
'    Meo^e,  doch  vieiieicht  zum  Theil  wenigstens  erst  während 
der  Analyee  ans  dem  -Kreatin  entstanden«    Bei  einer 
WIederBöinng  der  ehemiseben  Untersnehungen  wird  aneli 
auf  den  neuen  zuckerarti^cn  Körper,  den  Frerichs  und 
Stadel  er  bei  den  Plagiostomen  fanden,  den  Scyllit,  Rück- 
sicht genommen  werden  müssen,  wae  von  mir  nieht  ^e* 
sebehen  konnte,  da  ich  au  spit  dia  beaflgliohen  Mltthei- 
I   langen  der  genannten  Forseher  kennen  lernte«   Aoeh  anf 
I    Taun'n,  das  in  nicht  unbedeutender  Menge  Yorhauden  zu 
i    sein  scheint,  wäre  genauer  zu  prüfen. 

Mattencfi,  welcher  einige  Angaben  ftber  die  eh»* 
mische  Zosammensetanng  der  elektrischen  Organe  von 
I    Torpedo  veröffentlichte**),  führt  an,  Milthnänre  gefunden  zu 
haben.  In  der  That  scheint  dieselbe  vorhanden  zu  sein,  und 


•)  Monatsbcr.  d.  Acad.  zu  Berlin,  Januar  1858,  p.  106,  und  münd- 
liche Mitthf  iluugen. 

Froricp's  Notizen.  1838.  Bd.  V,  p.  215.  Die  Substanzen, 
welcbe  Matteucci  als  TOn  ihm  in  den  elektrischen  Organea  von 
Torpedo  aufgefunden  namhaft  macht,  sind  salzsaures  Natron,  milch- 
saures  Kali,  Milchsäure,  Fleischextract,  Phoccnin  (einer  dem  Elaia 
des  Hirns  analogen  fetten  Substanz)  and  eine  andere  fette  Substanz, 
welche  bei' gcwöiinlicher  Temperatur  fest  ist;  ferner  Eiweisstoff  uad 
einige  ßpuren  yoq  Gelatiaa. 
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ddrfte  die  UiMche  der  im  Mschen  Zustande  sauern  Re- 
action  der  Orisrane  sein.  Doch  konnte  ich,  wie  oben  an- 
geführt i6t,  die  charakteriatischen  Krystalle  des  miichsau- 
reu  Kalkes  aieftit  etbalien,  und  bleit»t  der  dieftftiüire  Bemtt 
Yon  der  Anwesenheit  dieser  Saure  noeb  zu  führen. 

In  Betreff  der  Salze  endlich  muss  die  bedeutende 
Menge  pbosphorsauren  Kalkes  auffallen,  welche  das  Org^an 
enthiUty  und  dass  neben  der  aoeeholiehen  Quaottlikl  Kccki^ 
atlB  keine  Spur  t<mi  Kali  gefunden  worda.  Amt  aohwe« 
fideaure  Salze  treten  gane  zurü^ 

Wenden  wir  uns  jetzt  der  Betrachtung  der  chemischen 
Verhriltnisse  der  festen,  in  Wasfter  nicht  löslichen  Bestand- 
theUd  der  elektrisehen  Organe  ^on  Torpedo  z%  eo  naüsaen 
wir  auf  die  obigen  hiatologiseben  Angaben  und  die  ihnen 
beigefügten  chemischen  Notizen  zurückgehen.  Das  Ge- 
rüste der  Organe  bildet  leimgebendes  Bindegewebe  in  den 
primären  Seheidewanden,  und  Schieimgewebe  in  den  se- 
cundärea.  Dur^  Koohen  in  Waaeer  wird  ereteres  bis  auf 
die  beigemieeht^  eiaattaehen  Faaem  aufgeidat,  aber  aiudi 
letzteres  zeriallt  durch  diese  Operation,  so  das«,  wie  an- 
geführt wurde,  die  elektrischen  Platten  mit  ihi^n  Nerven 
und  die  Capillargefitoae  zwiaohea  ihnen  iaolirt  übrig  bleiben. 

•  Von  groaaem  Interesie  muaate  ea  aein,  die  Natur  dea 
Eiweisskörpers  genauer  kennen  zu  lernen,  welcher  nach 
dem  Auswaschen  mit  Wasser  nachweislich  in  den  elektri- 
schen Organen  noch  surückbleibi,  und  seinen  Sitz  wahr- 
acheinlieh  Torzugaweiae  in  den  elektrisehen  Platlen  hat 
Die  zur  ünterauehung  f^ter  oder  geformter  Etweisakörper 
zu  Gebote  stehenden  Mittel  sind  dürftig-  und  beschränken  | 
sich  fast  nur  auf  die  Anwendung  einiger  Lösungsmittel  i 
Von  diesen  wurde  die  you  Liebig  zur  Auflösung  des 
Muakelfibrina  empfohlene  verdünnte  Salzsaure  <l,pr,  M.) 
zuerst  angewandt  In  derThat  entzieht  dieselbe  sorgfältig 
mit  Wasser  ausgewaschenen  Stücken  der  elektrischen  Gr-  ■ 
gane  eine  ansehnliche  Quantität  eines  dem  Sytuonin  glei- 
chenden Kdrp^s.  Derselbe  wird  aua  der  salzaauren  Lö« 
aung  durch  Neutralisation  mit  kohlensaurem  KaII  nieder- 
(  ^schlagen,  eben  so  durch  Ammoniak  und  Aetzkali,  sowie 
durch  Kaliumeisencyanür,   Im  U<eberschus6  des  kohlen* 
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sauren  Kalis  löst  sich  derselbe  leicht  auf  und  kann  durch 
Kochsalzlösung  von  Ne\iem  gefällt  werden.  Die  salzsaure 
Ldsung  soh&amt  starii  beim  Schüttefai  und  wird  dorch 
KoebeQ  nicht  getrübt.  , 

Höchst  wahrscheinlich  stammt  das  Syntonin  allein 
oder  doch  vorzu^rsweise  ans  den  elektrischen  Platten. 
Diese  lösen  sich  zwar  in  der  verdünnten  Salzsäure  auch 
bei  Wiederhalter  Erneuening  nicht  ganz  auf,  werden  aber 
immer  durchsichtiger  und  dünner.  Die  Reste  derselben 
färben  sich,  wie  angeführt  wurde,  in  Zucker  und  Schwefel- 
Säure  noch  lebhaft  roth  und  verhalten  sich  gegen  Kali- 
lauge wie  Ei  Weisskörper,  deren  sie  demnach  einen  in  ver- 
danntMT  Salzsäure  löslichen  und  einen  unlöslichen  ent^ 
halten. 

Fem  er  wurde  noch  die  Einwirkung  von  Salpeterwasser 
1  :  8  und  von  kohlensaurem  Kali  1  :  10  Th.  Wasser  auf 
die  elektrischen  Organe  niacb  deren  Auswaschen  in  Wasser 
untersucht  Nach  längerer  Digestion  fanden  sich  !n  bei* 

den  Lösungen  nur  Spuren  von  Eiweisskörpern  vor. 

Die  chemischen  Bestandtheile  der  elektrischen  Org-ane 
von  Torpedo,  so  weit  sie  durch  vorstehende  Untersuchungen 
ermittelt  worden,  wären  demnach: 

^     A*  im  wäsmyen  Aimuge: 

1)  8M$m,  durch  Eesigeiure  fBlIbar 

2)  Ein  durch  Gerbsiiure  fällbarer  noch  unbesümmter 
Körper f  wahrscheinlich  identisch  mit  dem,  welcher  n^ch 
den  Angüben  von  Liebig*)  auch  im  Pleiech  der  Fische 
und  anderer  Thiere  geftmden  worde. 

Z)  Harmtoffin  verhältnisemftssig  grofser  Menge. 

4)  Krcüthmu 
6)  Taurin? 

6)  Milchsäure? 

7)  Einige  unbestimmbar  gebliebene  theüs  kryetallisirr 

bare  theils  syrupige  durch  Chlorzink  fällbare  Körper. 

8)  Fhospharsaurer  Kalk  in  verhältnlssmässig  grosser 
Menge.  ^ 


*)  Chemisch«  Unterftuchuagen  über  daa  f'leüch. 

■ 
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9)  Chlornatriim. 

10)  Sckoefek4m^,  Spuren« 

B.  ilt  ^»<i5e  hßämd$  Besiandth^iU: 

1)  Ieiim9e6etwjei  Bindegew^  ekutische  Fasern  und  gaUerti- 
g$8  BMegewebe;  darin  Nervenfasern  nnd  BlntgefSsse. 

2)  StfntomH,  dnrch  verdünnte  Salzsäure  (1  pr.M.)  ausp 

ziehbar. 

3)  Ein  in  verdünnter  Salzsäure,  Salpeterwasser  und 
koblensaorem  Kali  nicht  löslicher  Eiweisskörper  als  Be- 
standthell  der  elektrischen  Platten. 

Bei  der  grossen  Verwandtschaft,  welche  im  Baue  der 
echten  elekiiMien  und  der  pse}i(luclrk[nschen  Organe  herrscht, 
musste  es  von  Interesse  sein,  eine  Vergleichung  auch  in 
den  chemischen  Verhältnissen  anstellen  zu  könn^.  — 
tieider  erhielt  ich  wahrend  meines  dreiwöchentlichen  Aul» 
enthaltes  in  Triest  nur  <^inmal  einen  grösseren  Baja  oxyr- 
hynchuSf  während  geeignete  Exemplare  der  anderen  mit 
den  genannten  Organen  versehenen  Bochen  ganz  feblten, 
so  dass  ich  eine  grössere  Menge  des  wässrigen  Extractes 
nicht  sammeln  konnte.  So  habe  ich  nur  folgendes  Wenige 
feststellen  können.  Der  wässrige  Auszug  enthält  viel  durch 
Essigsäure  fällbaren  Schleim  und  wenig  Kiweiss.  Der 
Auszug  mit  verdünnter  8alzsäare  (1  pr.  M.)  ist  reich  an 
Syntmm.  Die  den  elektrischen  Platten  entsprechenden 
Schwammkörper  lösen  sich  in  dieser  Säure  nicht  auf, 
werden  jedoch  nach  wiederholtem  Digeriren  mit  derselben 
bei  0«  und  endlichem  Kochen  mit  der  verdüui^tan 
Säure  äusserst  blase  und  durchsichtig.  Der  Ueberreat 
derselben  wird  durch  Zucker  und  Schwefelsänre  lebhaft 

•   roth  gefärbt,  in  Kalilaui^-e  beim  Erhitzen  gelöst.    Die  Lö- 
sung giebt  mit  Essigsäure  emea  starken  Niederschlag. 
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II. 

Ueber  die  süsse  Miichgährung  und  die  .Be<- 
sliuimung  des  Fettgehalles  der  IVIilch  olme 
Eindampfung  derselben. 

Vau 

Alesandir  XUler. 

Als  bei  der  VerMmmlang  der  sehwedieeheii  Lmd- 
wirtbe  in  Jdnkoping  1858  die  Dieeossian  über  die  Bedin* 

gungen  der  Butterbereitung:  ^^eführt  wurde,  schien  mir  die 
einfachste  Erklärimg. für  die  mannichfaltigeu  Erscheinungen 
und  Vorsichtsmaa^Bregeln  in  der  Bereitung  gnter  Butter 
gegeben,  dnss  die  eSwmuartigm,  HüUm  der       der  JfM 

schwimmeyiden  Bullerkägdchsn  eine  auflösende  Gdhrung  erleidetu 

£inige  im  vergangenen  Winter  angestellte  Versuche 
liaben  meine  Ansicht  bestätigt;  es  bat  sich  nämlich  ge* 
zei^t,  dass  an  Aether,  der  mit  frischgemollLener  Mileh  ge- 
schüttelt, wie  Mitscherlich  vor  Langem  gelehrt,  kaum 
Spuren  von  Butterfett  auflöst»  um  so  mebr  Fett  abgegeben 
wird»  ja  älter  die  Milch  ist 

So  nahm  der  Aether  in  der  m^  Stande  nach  dem 

Melken  der  Milch,  in  der  v'®"  Stunde  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser")  und  der  e^®"  Stunde  nach  dcuren  Vermischen 
mit  Aether  £-Procente  Fett  aus  der  Mileh  auf: 


No. 

m. 

V. 

e. 

f. 

e'. 

f. 

la 

2 

1 

1 

0,55 

13 

12 

12 

2,63 

b 

14 

13 

1 

1,28 

24 

23 

9 

1,92 

2a 

18 

1 

1 

0,85 

22 

5 

5 

1.50 

b 

38 

21 

1 

1,52 

48 

31 

11 

2,19 

c 

61 

44 

1 

2,08 

66 

49 

6 

3,37 

äa 

65 

1 

1 

2,56 

70 

6 

6 

4,51 

b 

86 

1 

1 

4,52 

96 

11 

11 

4,64 

c 

109 

1 

1 

4,56 

114 

6 

6 

4,59 

*)  Der  Beqnemlichkoit  wegea  verdünnnt  maa  die  Milch  mit  dem 
iieicbeo  Volamea  Waaser. 


Die  Temperatur  des  Laboratorium  war  w&brond  der 

Versuche  ungefähr  15**;  No.  3  a  gerann  während  des 
SohüttelAS  mit  Aether»  3b  und  So  waren  schon  vorher 
8ftQ6r;  alle  übrigen  kamen  frieoh  und  süss  zur  Digestion. 

■  Obgleich  die  Milch  von  3  Meikungen  stammt,  so  kön- 
nen dennoch,  lämmtiiebe  Versuche  ftia  «ine  ionlaufende 
'  Reihe  betrachtet  werden«  in  welcher  die  Ldslichkeit  des 
Fettes  in  Milch  von  2  bis  109  Stunden  Alter  ^bestimmt 
worden  ist.  Die  Löslichkeit  des  Fettes  hat  77ut  dem  Aller  der 
Milch  zugenommen f  von  0,55  p.C.  nach  der  2.  Stunde  bis 
4^  p.(X  aaoh  der  109,  Stande,  wahrschehalioh  in  Folge 
einer  vor  sieb  gegangwen  Zerst^rnng  der  Bntterh&uteiicn. 
•Oh  diese  eine '  voHkommene  Auflösung  gewesen  oder  ob 
das  Fett  auch  aus  den  nur  verdünnten  Säckchen  von  Aether 
aufgenomixien  wird,  indem  er  sie  Termoge  einer  lebhaften 
Sndosmose  an&chwellt  und  xersprengi,  kann  nur  durch 
das  Mikroskop  edtsohleden  werden. 

Es  ist  ferner  wahrscheinlich,  dass  diese  Auflösung  mit 
«iner  Oxydation  verknüpft  ist,  wenigstens  wurde  die  über 
der  Mileh  dngesoblossene  Luft  sauerstoifönnert  endlieh 
auch ,  naeh  den  Erfahrungen  der  Mildhwirthsehaften  an 

schliessen,  dass  die  Auilusung  der  Butterhäutchen  sowohl 
durch  niedrige  als  hohe  Temperatur  vei'zögert  wird. 

«Vielleicht  Ist  die  Auflösung  unabhängig  von .  der 

Säuerung^  vielmehr  könnten  die  Häutchen  das  F*erment 
der  Milchzuckersäuerung  sein,  durch  welche  in  einem  ge- 
wissen Stadium  der  K&sestoff  snr  Gerfnnong  gebraeht 
wird. 

Zurückgehend  auf  die  obige  Tabelle  finden  wir  eine 
Abtheilung  mit  gestrichenen  Buchstaben;  bei  näherer 
Durchsioht  ergiebt  sich ,  das%  die  Columne  f  die  Fettpro* 
C^nte  enthält,  welche  bei  etwas  verlängerter  Digestion  der 
Milch  mit  Aether  gelöst  worden  sind.  Die  Wertlie  f  zeigen 
sich  überall  grösser  als  f,  wo  sie  überhaupt  grösser  sein 
können,  wahrscheinlich  mehr  zu  Folge  einer  mechanischen 
als  chemischen  Auflösung  der  Butterkfigelehen.  In  einm 
Fall  No.  1a  hatte  der  Aether  aus  süsser  Milch  bei  hinrei« 
chend  langer  Berührung  fast  sämmtliches  Fett  aufgeuom- 
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men;  die  nicht  in  die  Tabelle  eingetragenen  Werthe  siad; 
nr^U,  V     2a,  e"  «  2a  und  f  =  3^  p.C.  Fitt 

Mstt  begielft,  tob  mlcher  Bedratung  die  eivftbiit» 
Veränderung,  die  vir  die  tüsse  Gähfuitg  der  Mikk  nennen 

wollen,  für  die  Erscheinungen  des  Auirainnens  und  der 
Butterbereitung  ist,  bei  welcher  letzteren  man  dahin 
tnnhtot»  dl^n  Fettbieiiehtn  mogüehat  freigelegt  no  eriialten, 
eirne  Am  i;ev<innener  Kieealoff  sieh  beimnngt  Aiwh  iii 

physiolog^ischer  Beziehung  muss  es  von  Gewicht  sein,  ob 
die  Fettkiigelchen  noch  mit  ihrer  Hülle  bekleidet  oder 
deren  beraujit  sind,  da  sie  in  ersterem  Zustand*)  leichter 
verdaulich  zu  sein  scheinen,  als  im  letzteren.  Ich  darf 
darum  wohl  hoffen,  dass  die  geweckten  Fragen  aof  meh* 
reren  Seiten  Veranlassung  zu  weitereu  Untersuchungen 
geben  werden. 

Bestimmung  des  Fettgehaltes  der  SQlch  ohne  Eindampfang 

derselben. 

Für  den  im  .Vorstehenden  besprochenen  Zweck,  die 
Ihrer  Hüllen  beraubten  Fettiiägelchen  aus  der  Milch  ab- 
sttseheiden,  yersprach  ich  mir  einigen  Vortheil  vor  einem 

Lösungsmittel,  das  mit  dem  Serum  der  Milch  zu  einer 
homopeiK'n  Flüssigkeit  sich  vereinigte  und  so  eine  inni- 
gere Berührung  der  Fettkügelchen  erlaubt,  als  Aether, 
Benzin,  Chloroform,  8ohwe£tlkohlen8toffa.aw.,  welche  sieh 
sogle^oii  nach  dem  Behftttsln  mehr  oder  weniger  vollstän- 
dig wieder  abscheiden.  Ein  solches  T.ösungsmittel  ist  ein 
Gemisch  von  1  Volumen  absoluten  Alkohol  und  3  Volumen 
absoluten  Aether;  6  Volumen  desselben  lösen  1  Volumen 
Wasser  (bei  mittlerer  Zimmerwirme),  nnd  angleloh  so  viel 
Bntterfett,  dass  es  16,66  p.c.  der  Wassermenge  beiragi 
Die  Gegenwart  von  Milchzucker  vermindert  die  Löslichkeit 
kaum,  doch  lösten  sich  davon  0,21  p.C.  hei  einem  Gehalt 
des  Wassers  von  Sfi  pX>.  Milehsucker,  neben  i6fi  puU  Fott» 


•)  Darf  man  sich  den  Zweck  der  Eiweisshüllen  so  vorstelleii, 
dass  diese  mit  den  Zellwänden  der  Schleimhäute  verschmelzen  and 
so  dm  FettkAgdchee  deo  Weg  denk  dit  ZeUeasekkAten  Sflkear 
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Da  nun  gewöhnliche  süsse  Kuhmilcli  kaum  90  p.C.  Wasser 
Beben  4  p.G>  Fett  enthält,  so  kann  man  sicher  eein»  den 
der  Waeeergehalt  xoa  10  OLC.  Ifiloh  den  snr  Verdfinnong 

a«f  70  C.C.  ndthigen  Aetheralkohol  noch  nicht  yöllig  sättigt, 
während  doch  die  mindestens  vierüftche  Menge  Fett  gelöst 
werden  kann. 

In  dieser  Beziebnng  »war  das  LSsnngsmittel  guti  aber 
IBr  meinen  Zweck  war  es  tn  stark.  In  einsm  Fill  Utote 

es  in  14  Stunden  von  alter  Milch: 

1)  nach  einstündiger  Digestion  '  3,01  p.O.  Fett 
Ä    „     drelstöndiger      ^  „ 

8)    „     fünfstündiger       „  4,31    „  „ 

4)    „     sieben- u.  ein  halbst  Digestion  4^45  ^  t» 

Dieselbe  Milch  gab  nach  viertägigem  Stehen  nnd  ein- 
getretener Säuerung  bei  längerer  Digestion  mit  Aether 
4,60  p.c.  Fett»  also  beinahe  dieselbe  Menge  wie  oben. 

Die  Filtration  geschah  im  yerschlossenen  Raum  mittelst 

des  Apparates,  eleu  ich  bei  Gegelegenheit  des  Berichtes 
über  das  SdUigungsvermögen  der  Fh^^horsäure  beschrieben 
habe  (dies.  Journ.  LXXX,  193). 

Die  Reacdon  des  Aetheralkohols  auf  die  ButterkOgeW 
^len  kann  sicher  beschlennigt  werden,  thells  durdi  An* 
Wendung  höherer  Temperatur,  theils  durch  Schütteln  mit 
festen  Körpern  z.  B.  Bleischrot,  welche  die  ausgeiäüten 
Kftsefloeken  »niheUen.  Ueber  das  Ende  der  BeaetiM  Terf 
wissert  man  sieh  dnroh  erneute  Probenahme  naob  etwas 
verlängerter  Probenahme. 

Ich  bin  der  Ansicht,  dass  eine  auf  angeführtes  Princip 
gestötate  Methode  den  Fettgehalt  der  Milch  genauer  be* 
stimmen  lassen  mnss,  als  Haidlen's  Methode,  wo  Aether- 

dampf  auf  das  Fett  wirken  soll,  nachdem  es  während  des 
Verdampfens  der  Milch,  wenn  auch  mit  theilweiser  Zer- 
Sprengung  seiner  Hüllen,  in  hornartig  verhärtetem  Käse- 
stoff nnd  mr  Aether  nndnrchdringlichen  MUchzn<±er  ein- 
gebettet worden  ist. 

Die  vorgeschlagene  nasse  Extraction  dürfte  die  Frage 
entscheiden  lassen,  ob  die  Zunahme  des  Fettgehaltes, 
wekhe  Hoppe  hei  meinen  Terdienstfolien  Untersachimgeii 
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In  älterer  Milch  gefunden  hat,  einer  wirklichen  Fetthildung 

aus  Proteiiisubstanz  zuzuschreiben  ist  oder  sich  dadurch 
erklärt,  daas  die  kleinen  mit  dickerer  Hülle  versehenen 
Butterkügelchen  für  die  Extraction  zugänglich  geworden 
sind? 

Stockholm  im  April  1860. 


IIL 

Untersuchungen  über  die  chemische  Zu- 
sammensetzung der  Getreidearten  bei  ver- 
schiedenem HektolilergewichL 

^'  Von 

Alexander  KtUler. 

4 

^ortfletKQDg  11«  Schilifts  rn  p.  33  des  IV.  Jahrg.  von  Henneberg's 

Joura.  für  Laudwirthschaft.) 

Die  Mittheilungen,  welche  ich  im  Früheren  über  die 
Zusammensetzung  des  Hafers,  des  Winterroggens  und  des 
Winterweizens  hei  verschiedenem  Hektolitergewicht  ge^ 
macht  habe,  beabsichtige  ich,  im  Nachstehenden  dahin  zu 

vervollständigen,  dass  ich  die  Analyse  von  Sommergerste 
(Üordeum  distichon  Hutam)  hinzufüge  und  die  analytischen 
Resultate,  vorlege,  welche  Hafer  und  Weizen  von  einem 
anderen  Jahrgange  geliefert  haben.  Des  leichteren  Ueber* 
blick  halber  dürfte  es  gerathen  sein,  sämmtliche  Analysen 
in  zwei  Tabellen  zusammenzufassen,  von  denen  die  eine 
die  Getreidesorten  von  niedrigeren^  die  andere  von  höhe- 
rem Hektolitergewicht  umfasst"). 


*)  Alle  hier  nnterauchteii  Oetreidesorten  sind  auf  einem  Landgut 
hk  omnittelbarer  Nähe  toq  ChcmDitz,  Königreich  Sachsen,  gewachsen; 
der  ursprünglicl^  schwere  Lehmboden  auf  Rotfaliegendem  ist  durch 
hngjährige  sorgfältige  Cultur  in  guten  Stand  gebracht  worden  und 
giebt  in  Abweebslung  mit  Hackfrucht-  und  Kleebau  reiche  Erträge. 
Obwohl- zu  den  meisten  Früchten  etwas  gedüngt  wird,  so  sind  doch 
Weisen  und  Roggen  mehr  begünstigt  als  Gerste  und  Hafer. 
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Bei  den  neuerlichst  ausgeführten  Analysen«  an  denen 
Bich  meine  Assistenten  Mittenzwey  und  Hesse  bethei* 
ligten,  hat  man  nun  aaf  die  wichtigeren  Bestandtheile  and 
Verhältnisse  der  verschiedenen  Getreidearien  Rücksicht 
genommen;  insoiiderheit  ist  die  Bestimmung  der  specifi- 
sehen  Gewichte,  welche  viel  Mühe  verursacht,  und  hier 
nieht  viel  nützte  unterblieben;  ohne  grossea  Fehler  förehten 
zu  müssen,  kann  man  das  spedfisehe  Gewicht  gleich  i,d9 
(siehe  die  früheren   Bestimmungen    und  Berechnungen) 
setzen  und  hiernach  das  Einzelvolum  der  Körner  berech- 
nen, was  denn  auch  in  obiger  Tabelle  mit  beigefügtem 
Fragezeichen  geschehen  ist  Von  den  früheren  Mitthei- 
lungen abweichend,  habe  ich  hier  statt  Protein  den  der 
Rechnung  zu  Grunde  liegenden  Gehalt  an  Stickstoff  ein- 
geführt, hauptsächlich  desshalb,  damit  vorliegende  Analy- 
sen mit  denen  anderer  Chemikeir  Tergleiohbarer  werden. 
Ohne  Angabe  des  Stlckstoff^ehaltes  sind  die  Proielnzahlen 
gegen\v:utig-  Icicier  noch  nicht  vergleichbar;  ein  Chemiker 
berechnet  das  Protein  aus  dem  Stickstofif  durch  Multipli- 
cation  mit  6,  ein  Anderer  mit  dem  Factor  6,25,  der  Dritte 
mit  6,33 ;  bei  der  h^thetischen  Natur  des  Proteins  ist 
es  ziemlich  gleichgültig,  welche  Zahl  man  wfthlt,  aber 
wünschenswerth  wäre  es,  wenigstens  in  Deutschland  über 
Eine  sich  zu  einigen. 

Die  überstehenden  Zahlen  sind  einer  dreibehen  Be- 
trachtung  iahig,  einmal  indem  man  Ton  der  Verschieden' 
heit  theils  des  Jahrganges,  theils  der  Getreideart,  theüs 
endlich  des  Scheffelg:ewichtes  ausgeht;  die  letztere  Be- 
trachtungsweise liegt  zwar  einzig  in  der  gestellten  Auf- 
gabe, doch  ist  eben  für  sie  eine  Berührung  der  ersteren 
Gesichtspunkte  nicht  ganz  unwesentlich. 

Dem  Jahrgang  nach  zeigen  die  untersuchten  Getreide-  ' 
arten  ziemliche  Verschiedenheiten,  am  meisten  der  Hafer, 
aber  ist  hierauf  viel  Gewicht  zu  legen?   Nein,- und  zwar  I 
aus  folgenden  Gründen  nicht  Zuvörderst  musste  man  ' 
sicher  sein,  dass  In  beiden  Jahren  Samen  und  Onltur 
gleich  waren,  ferner  dass  von  den  beiderjährigen  Ernten 
wirklich  die  absolut  schwersten  und  leichtesten  Körner 
gewällte  worden  sind,  es  müsste  endlich  auoh  das  ge^en- 

'   ^y,  i.  -,o  i.y  Google  , 
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seitige  Ertragsvei  hältniss  an  leichtesten  und  schwersten 
Körnern  bekannt  sein«  Die  letzte  Forderung  ist  nfrgenda 
erfüllt,  die  erste  fast  vollständig,  die  zweite  nar  für  die 
swei^fShrige  Ernte;  ihre  E)rfcil1ang  flr  den  Jahrgang  1854 
war  unmöglich,  weil  um  die  Zeit,  als  die  Aufgrabe  gestellt 
wurde  (Monat  März  1655),  die  geringsten  Getreide  körn  er 
überall,  wo  man  anfhigte,  bereits  Verwendung  gefunden 
hatten,  and  maa  also  seinen  Bedarf  ans  noch  vorhandenem 
gnten  und  mittleren  Getreide  befriedigten  muSvSte.  Diese 
Ungunst  der  Verhältnisse  macht  sich  besonders  in  den 
Haferanalysen  geltend;  man  sehe  nur  auf  die  Zahlen  des 
beldeijährigen  leichten  Hafers:  im  Jahr  1855  besteht  der 
leichte  Hafer  fkst  nur  aus  sehr  kleinen  Römern,  nicht 
einmal  halb  so  gross  als  die  des  schwereren  Ilafers,  im 
Jahr  1854  war  das  niedrigere  Schetrelgewicht  der  einen 
Sorte  mehr  durch  die  Form  (bei  dem  leichteren  Hafer 
vorwaltender  Linearausdehnung)  als  durch  Unterschiede 
im  Sinselgewlcht  bedingt  Sonach  müssen  wir  wenigstens 
bei  den  leichteren  Getreidesorten  von  einer  Vergleichung, 
welche  sich  auf  die  Verschiedenheit  des  Jahrganges  stützt 
absehen;  die  Vergleichung  der  schwersten  Getreidesorten 
ist  statthafter,  f&hrt  aber  su  keinem  sehr  hemerkenswerthen  . 
Resultat. 

Die  Vergleichung  nach  der  Verschiedenheit  der  Ge- 
treideart findet  ein  dankbareres  Feld;  sie  lehrt  für  die 
schwer«ren  Sorten,  die  als  die  bestausgebildeten  hierbei 
sassehliesslieh  in  Betracht  m  ziehen  sind,  dass  die  Hekto- 
litergewichte vom  Hafer  zur  Gerste,  Roggen  und  Weizen 
grösser  werden,  im  Maximum  mit  nahe  50  p.C;  dass  die 
Köneraahl  im  Hektoliter  von  der  Gerste  zum  Hafer,  Wei- 
sen und  Boggen  sunimmt,  im  Ganzen  mit  125  p.O.;  dass 
des  iänzelgewicht  der  Kömer  vom  Roggen  «um  Hafer, 
Weizen  und  zur  Gerste  zuninnnt,  im  Ganzen  mit  fast 
100  p.c.,  dass  die  wahren  speclßsehen  Gewichte  der  ge- 
Mnehlichsten  Getreidearten  fast  constant  1^9  gegen 
Wssser  von  17^  0/  betragen,  und  dass  demzufolge  das 
A'olurnei:!  der  Körner  in  gleicher  Reihenfolge  mit  deren 
Biazelgewicht  steigt;  sie  lehrt  ferner, 

dass  der  Wassergehalt  des  Boggens  am  höchsten,  der 
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des  Hafers  am  niedrigsten  ist,  wahrscheinlich  zu  Folge 
der  Verschiedenheit  im  Holzfasergehalt  und  in  der  Art 
des  Proteinkörpers;  Differenz  40  p.C; 

dasB  der  Holzfasergehalt  Tom  Hafer  Sur  Gerste ,  dem 
Roggen  und  Weizen  abnimmt»  siemlich  in  der  Btihesifolge 
der  steigenden  Ilektolitergewichte,  wie  18  zu  5; 

das«  der  Aschengehalt  von  Gerste  und  Hafer  zum 
Weizen  and  Boggen  abnimmt»  wie  2  9ur  1; 

data  der  Stickstoffgehalt  vom  Weisen  aar  Gerate,  aon 
Roggen  und  Hafer  nm  Vergleich  zu  den  Schwankungeu 
für  dieselbe  Getreideart  nur  wenig  abnimmt; 

dass  der  Fettgehalt  vom  Hafer  zum  Weizen  und 
Boggen  and  zar  Ger8t.e  bedeutend  abnimmt^  wie  Ii  aa  2, 
oüd 

dass  die  Zuckcnnenge  (bei  der  angewendeten  Me- 
thode) am  grössteii  im  Hafer,  am  geringsten  im  Eoggen 
gefunden  worden  ist* 

Indem  wir  ans  an  dem  Zweck  unserer  Aufgabe  wenden 
und  die  Beziehungen  zwischen  schwerem  und  leichtem 
Getreide  derselben  Ernte  und  Gattung  aufsuchen,  ündea 
wir; 

dass  dae  Helctotitergewtoht  der  Körner  am  wenigsten 
beim  Roggen  (4  zu  5),  am  meisten  bei  der  Gerste  (4  su  7) 

differirt  (im  umgekehrten  Verhältniss  der  Grösse  der 
Früchte,  siehe  oben); 

dass  die  Körnerzahl  im  Hektoliter,  nahezu  umgekehrt, 
weniger  bei  der  Gerste  und  dem  Hafer,  mehr  beim  Boggea 
und  Weizen  differirt,  far  die  ersteren  S  au  4  and  2  au  8, 
für  die  letzteren  3  zu  5  und  3  zu  7; 

dass  in  gleicher  Weise  das  Einzelgewicht  differirt  von 
1  zu  2  (Gerste)  bis  2  zu  7  (Weizen  18^) ; 

dass  das  wirkliche  speciffsche  Gewicht  der  Kdmer 
gleich  «ist  oder  wenigstens  nur  höchst  unbedeutend  höher 
für  die  grösseren  Körner; 

dass  demnach  die  Verschiedenheiten  in  der  Grösae 
der  Körner  mit  denen  des  absoluten  Gewichtes  gleichlautend 
sind;  femer, 

dass  die  Wassergehalte  abhängig  von  dem  Hektoliter- 
gewicht sind; 

^  yai.L  o  i.y  Google 
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das8  di«  Gehalu  an  Fett  ood  Zucker  kleiner,  die  m 
HdzfiMer  und  Aeehe  gr^ser  sind  bei  niederem  ala  bei 
köherem  Hektolitergewicht ; 

dass  die  Stickstoffgehalte  des  holsfaserarmen  Weizen 
und'  Boggen  bei  höherem  Hektolitergewicht  fallen,  aber 
bei  der  holzfiiserreichen  Gerste  gleich  bleiben  und  iÖr  den 

achalenreichen  Hafer  sogar  etwas  zunehmen. 

In  praktlecher  Beziehung  leitet  das  Ergebniss  Varste* 
hendcr  Unteranchongen»  dass  ein  gleiches  Gewicht  Ge^ 
treide  yon  hohem  Hektolitergewicht  mehr  werth  ist  als 

von  niederem,  wo  es  sich  um  Stärke  und  deren  Producte 
handelt;  dass  dagegen  der  nach  dem  StickstofTgehalt  be* 
rechnete  liahmngswerth  ziemlich  unabhängig  Tom  Hekto* 
litergewicht  ist,  wofern  nicht  wie  bei  Eiafer  das  VerhSltv 
niss  der -Holzfaser  ein  zu  ungünstiges  wird. 

Die  mit  Hafer,  Weizen  und  Koggen  angestellten  Keim* 
Tersnebe,  die  im  Früheren  detaülirt  angegeben  sind,  hatten 
ergeben, 

dass  die  schwereren  Körner  in  grösserer  Anzaiü  kei» 
men  als  die  leichteren; 

dass  deren  Keime  bedeutend  kräftiger  sind  als  die 

der  letzteren; 

dass  sie  sich  aber  langsamer  entwickeln;  sowie  auch« 

dass  durch  Auspumpen  in  Wasser  unter  der  Luft-  - 
]mmpe  eine  grosse  Anzahl  der  Körner  getödtet  wird,  und 

zwar  der  Roggen  mehr  als  Weizen,  die  leichteren  Körner 
mehr  als  die  schwereren^  (beobachtet  bei  Gelegenheit  dea 
Bestimmung  des  spe(^Ghen  Gewichtes). 
Stockholm  1856 


üeber  die  Bestimmung^  des  specifischen  Qewiohtei 

der  Qetreidekörner. 

Bei  der  grossen  Verschiedenheit,  welche  in  den  An- 
gaben des  specifischenGewichtes  färGeU*eidekörner  herrscht, 
aber  wohl  mehr  durch  die  Art  der  Bestimmung  als  durch 
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di6  Zusammenseteong  der  Körner  zu  erklären  ist,  dürfte 
es  erlaubt  sein,  die  von  mir  benutzte  nnd  a,  a.  O.  be^ 

schriebene  Methode  hier  noch  einmal  zu  besprechen  und 
zur  allgemeinen  Beurtheilung  vorzulegen. 

Die  Schwierigfkeit,  das  wahre  speeifische  Gewicht  der 

Getreidekörner  zu  linden,  liegt  in  der  bedeutenden  Poro- 
sität der  Kömer,  welche  eine  vollständige  Verdningung 
der  eingeschlossenen  Luft  durch  eine  Flüssigkeit  fast  un- 
möglich macht  Man  findet  demnach  das  speeifische  Ge- 
wicht immer  etwas  zu  niedrig,  wenn  man  die  unmittel- 
baren Wägungszahlen  derBerechnuii-  unterle^j^t:  man  würde 
jedoch  der  Wahrheit  ausserordentlich  sich  nahern,  so  bald 
man  das  Volumen  der  noch  eingeschlosenen  Luft  nahezu 
kennte  und  darnach  eine  Oorrection  anlirächte. 

Wo  es  nicht  auf  die^grösste  Genauigkeit  ankommt, 
sondern  eine  Zuverlässigkeit  in  der  zweiten  Decimalstelle 
ausreichend  ist,  halte  ich  das  folgende  Verfahren  für  das 

einfachste  und  am  schnellsten  zum  Ziele  führende. 

Man  bringe  ein  Fläschchen  Ton  bekanntem  Raum- 
inhslt  und  mit  gut  aufgeschllflTenem  Glasplättchen ,  wie 

man  solche  Fläschchen  zur  Bestimmun^^  k  r  specifischen 
Gewichte  von  Flüssigkeiten  benutzt,  nachdem  es  etwa  zur 
Hälfte  mit  einer  abgewogenen  Menge  und  etwa  {  mit 
Wasser  aufgefüllt  worden  ist»  in  den  Luftpumpenreciplen» 
ten,  eyacuire  allmählich  möglichst  Tollständig  und  lasse 
stehen,  bis  keine  Luftbläschen  mehr  an  die  Oberflriche  des 
Wassers  steigen  und  die  Körner  auf  dem  Boden  des  Ge- 
fasses  zurückgekehrt  sind ;  man  fülle  jetzt  das  Fläschohen 
mit  Wasser  auf  und  wäge  —  so  findet  man  das  Ton  einem 
bestimmten  Gewicht  Kömer  mit  einer  gewissen  geringen 
Menge  Luit  verdrängte  Wasser.  Um  die  noch  beigemengte 
Luft  in  Rechnung  ziehen  zu  können,  evacuire  man  das 
Fläschchen  abermals  unter  der  Beoipientenglocke  erst 
etwa  bis  auf  8  Zoll,  dann,  nachdem  man  die  Berührungs- 
fläche des  Glasplättchens  und  Fläsclichenhalses  mit  Fliess- 
papier lose  umgeben  hat,  bis  auf  etwa  2  oder  1  Zoll, 
woraiit;  wenn  keine  Luftbläschen  wieder  aufgestiegen  sind» 
das  Fläschchen  abgetrocknet  und  auf  die  Wage*  gebracht 
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wird*).  Der  Gewichtsverlust  gegen  die  erste  Wägung 
Bfigt  an,  wie  viel  Wttser  die  noch  TOriiaDdeiie  Luft  bei 
dam  Miolinftldnick  ^erdrSngt  bat^  und  laset  aus  den  beob- 
achteten Quecksilbersäulen  das  Volunn  der  eingeschlossenen 
Laft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  berechnen.  Um  so  viel 
Hai  dieses  kleiner  ist  als  bei  dem  niedrigen  Dmcll:,  der 
«ovlelte  Tbeil  des  ausgepumpten  Wassergewicbts  ist  zum 
ersten  Gewicht  des  Fläschchens  mit  Inhalt  zu  addiren  und 
dann  führt  man  die  Rechnung  wie  gewöhnlich  aus. 

S  Crrsi.  ts^lßlrm  Winsmt  wurden  in  einem  FIfiscbcben, 

das  mit  dcstillirtcrn  und  bei  6  Linien  Quecksilberdruck 
durch  die  Luftpumpe  soweit  möglich  luftfrei  gemachtem 
Wasser  von  19^  C.  gefüllt  52,095  (km.  wog,  mit  destillirtem 
Wasser  in  Berührung  bis  auf  6  Linien  Queoksilber  aus- 
gepumpt; das  vollständig  mit  Wasser  aufgefQlIte  Fläsch« 
chen  hatte  jetzt  das  Gewicht  von  53,510  Grm,  Als  es 
emige  Zeit  Stunde)  einem  Luftdruck  von  14  Linien 
\Queckstlber,  ausgesetzt  gewesen  war,  zeigte  es,  Ton  aussen 
gut  gereinigt,  ein  Gewicht  von  &3,S13  ISfnn. 

Demnach  betrug  der  scheinbare  GewichtmOerschms  des 


*)  Bequemer  noch  in  der  Anwendung  ist  ein  Flaschchen,  von 
dessen  Halse  man  den  umgebogenen  ßand  abgeschnitten  hat»  i!hd 
dessen  gut  eidgescbmirgelter  Stopfen  unten  schief  abgeschliffen  und 
mit  einer  feinen  Längsrinne  verschen  ist.  Nachdem  man  es  mit  dem 
bestimmten  Gewicixt  Getreidekornern  und  ci-gänz#adem  Wasser  an* 
gefüllt  hat,  zieht  man  über  den  Fläschchenhals  ein  gnt  schliosscndes 
etwa  SO  Mm.  langes  Kuntschukrohr  nnd  evacuirt  das  erste  Mal,  wo- 
bei  du  imstretendc  Wasser  in  dem  aufgesetzten  Kautschukrohr  ett" 
porsteigt,  um  nach  Herstellung  des  gewöhnlicben  Luftdruckes  in  das 
Fläschehen  zorückzukehren.  Man  füllt  dieses  jetzt  mit  Wasser  toU  , 
«of^  wägt  und  ermittelt  endlich  die  noch  rückständige  Luft  dadurch, 
dus  man  das  Flftschcben  umgekehrt  in  ein  Becbergläschen  stellt, 
aOmibfieh  wie  oben  auf  einen  gewissen  Luftdruck  bringt,  wobei  die 
entspreduiitde  'Wassermenge  durch  die  fiinne  im  Glasetopto  ans» 
(ritt,  nnd  das«  man  den  Gewichtsverlnst  durch  abermaliges  WSgen 
bestimmt.  Indem  man  nach  dieser  Metbode  verfährt,  ist  man  gegen 
jedes  Entweichen  eines  Luftblftschens  während  des  zweiten  Evacui- 
KDB  gesichert,  was  bei  dem  mit  Glasplättchen  verichlosseneii,  auf- 
Mtstelwiidea  GeAts  nidkt  immer  der  Fell  ist 
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mit  Weizen  und  Wasser  gefüllten  Gef;i85?e8  1,415  Grm.  und 
der  Gewichtsverlust  des  Wassers»  welches  14  Llnles 
QoeeksUbmftiile  dareb  die  noeb  ^riundene  nil  aoi- 
'dehnende  Luft  mtMfpetHebes  wnrd,  O^W  €fwk 

Aus  letzterer  Zahl  berechnet  sich  das  Volumen 
der  eingeschlosseneo  Luft  bei  28  Zoll  Barometers tsnd 
gleich  dem  Yolnmen  von  0^008  tfrm,  Wasser,  denn  naeb 
der  Proportion: 

0497     =  28x12  : 14«=  24  ;  1 

folgt  x=5^«o,ooa 

Hieraus  ergiebt  sieh  das  tsakfi  Gewkki  de»  mit  Weixei^ 
und  WMur  §9ßmm  Gefdsse»  stu  53,510  +  OJU»  ^  5S,5lft  GrwL 

lind  der  xrahre  Getcichtsüberschuss  gegen  die  Wasserfüllung  zu 
M15  +  0,008  =  1.423  Grm. 

Aus  den  vorliegenden  Daten  lässi  sieh  das  speelftsebe 
Gewicht  folgendermaassen  am  einfsebsten  ableiten. 

Wenn  der  mitgewogene  Weizen  kein  Volumen  einge- 
nommen, also  kein  Wasser  aus  dem  Fläschchen  verdrängt 
hätte,  so  musste  der  Gewicbtsüberschuss  5  Grm.  betrafen,, 
da  indess  das  Gesammtgeirieht  nur  um  1^23  Grm.  go> 
wachsen  ist,  so  folgt  nothwendiger  Weise,  dass  5 — 1,42S 
Grm.  Wasser  von  5  Griü.  Weizen, verdrängt  worden  sind. 

5  5 

Stmwsh  Itf  das  tpec  Bern.  S  »  =  3^577  =  ^»^^• 

Dm  ^^edfisehB  GmnelU  der  Kärmr  im  wamrfreiem  Imitmi  adir 

mit  verseMedman  Wauergdkak, 

Statt  der  eben  berechneten  Zahl  1,397  für  das  spec. 
Gew.  des  feichten  Weizens  ist  in  der  Tabelle  die  Zahl 
1,992  zu  finden;  eine  weit  grössere  Differenz  wfirde  die 
In  der  Tabelle  anfgefQhrte  Zahl  1,387  fOr  das  Spec.  Gew. 
des  schweren  Roggens  gegen  die  directe  Versuchszahl 
1,403  bemerken  lassen.  £s  erklären  sich  diese  Abwei- 
ebongsn  ans  dem  Umstände,  daas  das  Getreide»  als  es  der 
Bestimmung  des  spec  Gew.  nnterworfbn  wurde,  eine« 
etwas  niedrigeren  Wassergehalt  besass,  als  zur  Zeit  der 
Analyse,  weiche  4  bis  5  Monate  früher  angestellt  wurde; 
die  in  die  Tabellen  eingeführten  Zahleo  sind  aus  den  un- 
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bei  Terschiedcnem  Hekioiitergewicht.  f7 

mUteibaren  Versuchszahlen  mit  BerücksichUgung  des  da- 
maligen WasaergehalteB  berechnet  worden.  So  z.  B.  war 
4ar  Wasaergelialt  des  leichten  Wtizene  zur  Zeit»  wo  man 
das  spec.  Gew.  bestimmte,  gleich  14,96  p.C.  —  früher 

gleich  15,56  p.C;  beim  schweren  Rogrgen  in  letzter  Zeit 
gleich  15,92  p.C.  —  früher  gleich  16,34  p.C;  die  unmittel- 
baren VersuchBzahlen  massten  demnach  zn  hoch  ausfallen. 

Diese  Eigenthümlichkeiten  veranlassten  mich,  dass  ich 
mich  mit  den  specifischen  Gewichten  der  Getreidearten 
etwas  ausföhrlicher  beschäftigte  als  es  sonst  wohl  der  Fall 

gewesen  sein  würde. 

Die  Formeln  welche  ich  för  die  Berechnung  der  spe-* 

cifischcn  Gewichte  auf  Trockensubstanz  oder  auf  Substanz 
mit  abweichendem  Wassergehalt  abgeleitet  habe,  sind  fol- 
gende: 

PS 


5"  = 

s  = 

S'  = 


m^As 

100  S" 


100+^4(5"— 1) 
FS 


des  Getreides,  weiches 
man  zur  Bestimmung 
des  spec.  Gew.  benutzte, 


worin  i  den  Wassergehalt  in  p.C. 

P  den  Gehalt  an  Trocken- 
substanz in  p.c. 
S  das  spec.  Gew. 

A*  den  Wassergehalt  in  p.C.  i  .     r.  . 

of  j        t.  Ii.      m    .      |des  Getreides,  weiches 

r  den  Gehalt  an  Trocken- (  .        '        '  „ 

.      ^  }emen  anderen  Wasser- 

substanz in  p.c.         I  >i  It  h  aitzt 

S'  das  spec.  Gew.  f 
und    S"  das  spec  Gew.  der  Trockensubstanz  bedeutet. 

Da  in  angegebener  Weise  die  spec.  Gew.  der  unge- 
trockneten  Kömer«  sowohl,  als  die  der  wasserfreien  nahezu 
gleich  gefunden  worden  sind  (eine  Tollkommene  Ueber- 
^insttmmung  Hess  mich;  abgesehen  Yon  anderen  Umstän- 
den, das  von  mir  benutzte  Fläschchen  kaum  erwarten),  da 
hingegen  die  spea  Gew.,  welche  Jäeiset  in  seiner  so  ver- 


dienstlichen  Untersuchung  vieler  Weizenvarietäten*)  mit- 
getheilt  hat,  für  die  lufttrockenen  Körner  wesentliche 
Differeazen  zeiffen,  so  habe  ich  einige  dieser  Zahlen  aoC 
wasserfreie  Substanz  berechnet»  wie  folgt: 

wn^:  ^  Spccilischcs  Gcw,  ▼  «a^-  »:^W4 

^«'^«^  lufttrocken.    wasserixeL  Litergcwiehi 

PetagMlle  mir  1,290  1,854  7,39  Grm. 

Weisser  englischer      1,347  1,431  767  „ 

Von  Ecorcheboeuf      1^350  1,447  748  „ 

Bark6r*8  Weizen         1,371  1,479  79S  „ 

Riehellw.  Ton  Grignon  1^96  1,498  805  „ 

Albertweizen  1,398  1,518  815  „ 

Die  Differenzen  sind  für  die  wasserfreie  Substanz  noch 

grösser  als  liir  die  lufitrocknen  Körner.  Man  sieht,  dass 
die  spec.  Gew.  mit  den  Litergewichten  wachsen;  da  mit 
dem  niedrigeren  Litergewicht  beim  Weizen  meist  eine 
grössere  Körnerzahl  yerbunden  und  diese  wiiti^erum  durch 
kleineres  Volum  der  Kdmer  bedingt  ist,  so  wird  man  die 
Behauptung  nicht  ungegründet  finden,  dass  Reiset's  spec. 
Gew.  um  so  niedriger  ausgefallen  ist,  je  kleiner  die  Kör- 
ner und  je  grosser  die  Oberfläche  eines  bestimmten  Ge> 
wIchtes  derselben  war,  während  die  von  mir  bestimmten 
spec.  Gew.  bei  bedeutenderen  Differenzen  des  Literge- 
wichts und  der  Körnerzahlen  einander  sehr  nahe  stehen. 
Und  ich  glaube  auch«  es  können  die  wahren  specifischen 
Gewichte  der  Körner  unserer  Gerealien  nicht  merklich 
differiren,  da  in  allen  die  sogenannten  Kohlenhydrate, 
hauptsächlich  Stärkemehl,  ferner  Holzfaser  und  Zucker 
den  bei  weitem  überwiegenden  Theil  der  Zusammen- 
setzung ausmachen,  da  die  eiweissartige  Substanz  ge- 
wöhnlich nur  0,1  bis  0,15  des  Ganzen  beträgt,  die  übrigen 
Bestandtheile  aber,  als  Fett,  Aschenkörper,  Protein  u.  s.  w. 
sehr  zurücktreten.  Nehmen  wir  die  Zusammensetzung  des 
W  sizens  „PeiagndU  mir  '  an  zu 


*)  Jbm,  de  CUm.  et  de  Pkyi,  3.  S.  XXUX^  Z2:  Un  Ausnist: 
Henneberg*s  landw.  Jahresbericht  för  tS53,  2.  Abtli.,  p.  S. 
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bei  verüchiedeaem  Hektolitcrgewiebi. 


Wasser       U,l  p.GL  mit  ciem  b^c.  Gew.  voa  1,00, 

so  ist  das  Volum  14|10 
Stärkemehl  63,7  p.C.  mit  dem  spec.  Gew.  von  1,53, 

80  ist  das  Volum  41,63 
Zucker       '2,4  p.C,  mit  dem  apec.  Gew.  von  1,60, 

so  ist  das  Volum  1,50 
(kUokM-  ■  6fi  pi.G.  mit  dem  spec  Gew  von  1,5% 

so  ist  das  Voluaik 
fett  2;^  p.c.  mit  dem  spec.  Gew.  von  0,90, 

so  ist  das  Volum  2,77 
Protein        9,2  p.C.  mit  dem  spec.  Gew.  von  1,26, 

so  ist  das  Volum  7,84 
Asche         24  P^  nüt  d«a  spea  Gew.  von  2,50, 

eo  Ua  4a8  Volom  0.84 


•0  haben  100  GewkkMtik  hfitrockner  Kßrmr  b»  72^2 

Volum  das  spec*  Gew,  von  ^  1,383^ 

ToJmm  doi  spee.  Gern.  Ton         »  1^5. 

Es  nähern  sich  diese  berechneten  Zskhlen  den  von  mir 
ieCandenen  weit  mehFale  den  Zahlen  fön  Reiset,  <»bwohl 
sUe  oben  eingefiährten  specifisehen  Gewichte  der  einaeliien 

ßestandtheile  um  etwas  zu  niedrig  angenommen  sind;  es 
würde  selbst  ein  Weisen,  der  auf  71,3  p.C^  Kohlenhydrate 

100 

vom  spec.  Gew.  1,53  28,7  p.C.  Wasser  entliielte,  um 

^  1^7  Mal  schwerer  sein,  als  ein  gleiches  Voliim  Wasser. 

idb  kmm  hkßrwm  iMu  Mdm»  fifl§em^  (ite  «en 

heiißt  angegtlbmm  Bpecifi9ehm  €mMi§€  weit  Miler  dar  WHt- 

Uchkeii  zurückbleihm. 

Der  Grund  ist  in  der  angewendeten  Methode  zu 
suchen.  Beiset  hat  sich  des  Voiumenometers  bedient 
und  das  Volnm  der  Kdnier  ane  dem  Volamen  der  ver- 
drängten Luft  bei  verschiedenem  Druck  abgeleitet,  ohne 
einestheils  die  Luftcondensation,  welche  an  der  Oberfläche 
8tarrer  Körper,  also  besonders  bei  porösen  Körpern  in  be- 
deutehdem  Grade  statt  hat,  in  Rechnung  zu  ziehen,  ohne 
andemtheils  den  Widerstand  zu  berücksichtigen,  welchen 
die  in  Pflanzenzellen  eingeschlossene  Luit  bei  der  Aus- 
debnung  erleidet. 


Möller:   Chemische  Zasammcaftetzung  der  Getreidearten  etc. 

Bei  meinem  Verfahren  sind  beiderlei  ßtörende  Ein- 
fiüne,  weao  nicht  Toükommen  beseitigt,  doch  bedeutend 
▼ennbidetl  Je  mehr  die  Körner  toib  dem  berttbrenden 
Wasser  dnrelitrfinkt  werden,  um  eo  mehr  wird  die  ober- 
flächlich condensirte  Luft  Lei  dem  sehr  niedi'ig-en  Druck 
in  das  Wasser  übergehen  und  von  diesem  wieder  in  den 
fitsi  luftleeren  Bamn  der  Beoipientenglocke  ausgehaucht 
werden;  um  to  mehr  audi  erweichen  die  Wbide  der  Inft- 
haltenden  Kellen  und  lassen  die  L«ft  entweder  durch 
Exosmose  austreten  oder  ^cben  doch,  wenn  bei  dem  zweit- 
maligen  £yacairen  das  Volumen  der  rückständigen  Luil 
beetimnt  werden  eoU»  der  SzpaaslTlunafi  leichter  nadL 

Auf  den  Vorwurf,  dass  bei  meiner  Methode  das  an- 
gewendete Wasser  auf  einige  Bestandtheile  lösend  wirke 
und  darum  das  speeüeehe  Oewieht  der  geUMen  Stoffs 

anders  als  wahr  finden  lasse,  oder  dass  je  nach  der  Stel- 
lung des  Fläschchens  die  beobachtete  (Quecksilbersäule  um 
eine  gewiese  Wassersäule  m  yefiftngeni  oder  xu  verkür> 
fleii  sei»  oder  dass  aus  dem  umgekehrten  Flftsehehen  statt 
reinen  Wassers  eine  schwerere  Flüssigkeit  austrete,  auf 
diese  Einwände  muss  ich  antworten,  dass  freilich  eine 
Flüssigkeit,  welche  auf  keinen  der  Körnerbestandtheile 
Ideend  wirkt,  den  Voraug  verdient»  dass  indess  alle  die 
dem  Wasser  folgenden  Fehler  unerheblich  sind  und  noch 
dazu  mehr  oder  weniger  sich  zu  neutralisiren  vermögen. 
Die  nach  dieser  Methode  gefundenen  Zahlen  verdienen 
bis  auf  die  aweite  Decimalslelle  vollstes  Vertrauen;  die 
Schwankungen  in  der  dritten  können  nieht  bedentend  sein» 
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MlUler:   Zur  Kenntnisn  der  sächsisch«!!  Getreidearten. 

IV. 

Zur  Kenntniss  der  sächsischen  Getreide- 

ajrten. 

Alexander  Hüller. 

Im  Anschluss  an  vorausgehende  Untersuch un^^  gebe 
ich  die  Zasammensteliang  einiger  Beobachtungen,  die  ich 
gelegentlieh  en  der  landwirthaehaClUcheB  Versuchsstation 
Chinnttte»  Königreich  Sachsen ,  gemacht  und  zum  Theil 
aimh  eohon  TcrMentUcht  habe. 

JL  Gerste,  Herämm  iktklim  mifewa, 

gebaut  auf  yerarmtem  Lehmboden  Im  Bothllegenden  bei 
Chemnitz,  a)  18S4  anf  8  mit  verschiedenen  Dungmitteln 

in  massigen  Mengen  veraschenen  Parzellen;  b)  1855  auf 

denselben  Parzellen  ohne  Dung  aber  guter  Bearbeitung. 

a)  Lieferte  auf  100  6rm.  Körner: 

im  MitteL  im  Maximum,  im  Mininmin/ 
Spreu  60  Grm.     80  Gnn.     40  Grm. 


Stroh 

250 

n 

340 

M 

190 

n 

enthielten  Wasser 

13.2 

■n 

133 

If 

12,5 

tt 

Trockensubstanz 

86,8 

n. 

87.5 

•t 

86.2 

n 

.Asche 

2,5 

f> 

2,8 

•* 

2,4 

n 

Stickstoff 

1.46 

f» 

1,49 

n 

1,36 

w 

1000  Körner  wogen 

29,7 

♦1 

31.3 

n 

27,3 

»9 

i  Liter  fosste  Kömer 

21420  Stck.  22870  Stck.  20870 Stck. 

bj  Lieferte  auf  100  Grm.  Kömer: 

Spreu  29     „  82     ^  24  „ 

Stroh  116     ^  143     «  102  ^ 

enthielten  Waas«  15.0   «  16,1    ^  13,7  ^ 

Asche  2,71  ^  ^  2,86  „  2.58  „ 

Stickstoff  1,63  „  1,64  „  1,82  » 

1000  Körner  wogen  34,5    „  ^  — 

I  LUer  £Mte  Körner  18720  Stek.   ^  — 

B.  Wdiferrapt 

auf  demselben  Felde  wie  A.  1855,  mit  Anwendung  von  9 
verschiedenen  Dungmitteln  auf  gleich  vielen  Parzellen  ge» 


y ui^L-o  i.y  Google 


H        FoUMk«!»:  BettfonmiBg  dor  lroiM  Fnhlfttitium- 

Imnt,  lieferte  beim  Ausdrusch  kurz  nach  Uer  Ernte' auf 
100  Grm.  Körner: - 

im'Mitfe].   imMaximw.  ImMinimon, 

Spreu  106  Orm.  138  Gnn.   95  Gm. 
Stroh  215    n     tbi    ^    m  ^ 

100  Grm.  der  frischgedroschenen  Körner  verloren  im 
geheizten,  mäesig  Xeueätea .  SUmmer  wÄhrend  einiger 
Wochen : 

im  jntML  iMltedniw  inlfiiteiiA.  .  . 
Weeeer  8J  Grm.   I2,t  Grm.  Grna. 

100  Grm.  der  lu£ttrocknen  Körner  enthielten: 

imlOttil.    unHuittm*  im  Minimn* 

Wasser                   11,2  Gm.  12,0  Gfm.  MyO^Gm 

Asche                     4,24  „      4,S0  „  4,18  „ 

iOQO  Körner  wogen      ftA»  »             n  4,95  „ 

1  Liter  fasste  K«raer  182451  Stck.  —  —  . 


Ueber  die  Beslimiiiuijg  der  freien  Kohlen- 
säure im  Triokwaflser. 

Von 

Prof.  Dr.  Psttenkofer» 

(Aua  d.  SitzuQgsber.  d.  Königl.  Acad.  d.  Wisscnscb.  zu  Münchea.) 

Nach  gewöhnlicher  Ansicht  hat  die  freie  Kohlensäure, 
der .  Brunnengeist  der  Alten,  grossen  Einfluss  auf  den 
Wohlgeschmack  elties  Trinkwassers.  Wenn  man  zwischen 
mehreren  Quellen  wählen  kann,  so  wird  man  immer  der 
kohlensäurereicheren  den  Vorzug  ^^eben.  Bei  allen  Trink- 
wasseranalysen wird  desshalb  eine  Frage  üher  den  Koh- 
lensänregeliait  gestellt.  Die  Beantwortung  derseihen  hing 
hisher  von  ziemlich  nmst&n^chen  und  zeitrauhenden  Be* 
Stimmungen  ab.  Ich  glaube  desshalb  einem  Bedürfnisse 
zu  eatsprcdien«  wann  ich  eine  einlache  und  sclmeUe  Me- 


im  THnkwaitar. 
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thode  der  Bestimmung  der  sogenannten  freien  Kohlensäure  ' 
in  Wasser  mittheile. 

Von  meiner  bereits  veröfientlicbten  Methode,  die  Koh- 
lanstere  der  Luft  zu  bestiaimen,  ausgehend  habe  ich  auch 
ffir  den  Torllegeiideii  Zweck  die  Anwendung  des  Kalk* 
Wassers  versucht.  Es  ist  klar,  dass  sich  eine  Auilosung 
von  Kohleosäure  im  Wasser  mit  der  nämlichen  Schärfe 
durch  Kalkwaaaer  besUnunen  lasaeo  muaa,  wie  die  Kohien- 
6&ur0  in  dar  Luft«  und  ich  Yeranlaaate  Herrn  Heinrich 
Riemersehmid  Tor  einiger  Zeit,  Bestimmungen  auf  . 
diesem  Wege  zu  versuchen.  Der  talentvolle  junge  Che- 
miker stellte  eine  Eeiho  von  Versuciien  an,  welche  in 
auffaUander  al»ar  aahr  beatUnmter  Weise  erkenneii  Hassen, 
dasa  auf  Wisaer,  welche  Bittererde  und  kohlensaure  Alka- 
lien (z.  B.  kohlensaures  Natron)  enthalten,  die  Metbode 
nicht  geradezu  anwendbar  ist,  und  dass  es  auch  sonst 
noch  Umstände  giebt,  welche  das  Resultat  sehr  unsicher 
machen.  Diese.  Thatsachen  weiter  yerfolgend,  habe  ich 
zuletzt  doch  das  gewünschte  Ziel  erreicht,  und  ich  werde 
im  Folgenden  die  Cautelen  angeben,  von  deren  Beobach- 
tung die  Genauigkeit  der  Bestimmungen  abhängt 

Wann  man  in  destUlirtem  Wasser  geldste  Kohlens&ur'e 
mit  Kalkwasser  Ton  bekanntem  Gehalte  in  Berührung 
bringt,  so  entsteht  ein  reichlicher  Niederschlag  von  koh- 
lensaurem Kalk.  Titrirt  man  die  Mischung  sofort  mit 
verdünnter  Oxalsäurelösung  bis  zum  Verschwinden  der 
alkalischen  Beaction,  so  staunt  man  über  die  unverhält- 
nissmfaslg  geringe  Abnahme  der  alkalischen  Reaetion  des 
zugesetzten  Kalkwassers.  Titrirt  niün  eine  gan/  gleiche 
Mischung  von  kohlensäurehaltigem  Wasser  und  Kalkwasser 
aber  eine  halbe  Stunde  später,  so  ist  die  Abnahme  der 
alkalischen  Reactiou  schon  viel  merklicher,  und  erst  nach 
&  bis  10  Stunden  langem  Stehen  zeigt  die  Reaetion  einen 
Constanten  Punkt,  bei  dem  sie  verschwindet.  —  Erwärmt 
man  die  frische  Mischung  soDort  auf  70  bis  80^  C.  und 
titrirt  nach  dem  Eriialten,  so  Terschwindet  die  alkalische 
Reaetion  beim  Zusatz  der  gleichen  Menge  Oxalsäure,  wie 
bei  einer  Mischung,  die  man  einen  halben  Tag  lang  der 
Ruhe  iiberlassen  hat  Schon  der  Augenschein  zeigt,  dass 
Jona,  t  pnkL  Gktnia.  LXUIL  1.  *  ft 
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hierbei  das  ITrystallinischwerden  des  kohlensauren  Kalkes 
eine  wesentliche  Itolle  spielt:  anfangs  ist  der  Niederschlag 
sehr  Tolaminös,  nach  und  nftch  fillt  er  zusammen ,  beim 
Brwärmen  sehr  aehnell,  beim  ni1iig«ii  Stehen  langsamer. 
In  letzterem  Falle  krystallisirt  er  an  den  Wandungen  des 
Glases  fest,  eine  durchscheinende  Kruste  bildend.  Anfangs 
bildet  sich  amorpher  kohlensaurer  Kalk,  der  beim  £^  ; 
wirmen  rasch»  beim  rahigen  Steheo  langsam  In  den  krys>  | 
tallinlschen  Zustand  fibergeht  Der  amorphe  lM>lileneaurs 
Kalk  ist  im  Wasser  sehr  merklich  löblich  und  reagirt  in 
dieser  Lösung  alkalisch,  wie  das  kohlensaure  Natron  und 
.  das  kohlensaore  Kali.  Bringt  man  kohlensaures  Wasser 
tropfenweise  und  unter  Umsehütteln  In  klares  Kalkwasser, 
so  kann  man  desshalb  lange  zngiessen,  bis  sich  das  Kalk- 
wasser trübt.  Ebenso  kann  mnn  anch  lange  kohlensäure- 
haltige Luft  durch  Kalkwasser  leiten,  ehe  sich  eine  Trü- 
bung zeigt  Bringt  man  in  eine  nieht  zu  verdünnte  gans 
neutral  reagirende  Chlorcalciumldsung  eine,  nicht  M  tsiv 
dünnte  Losung  von  kohlensaurem  Natron  oder  Kali,  und 
zwar  nur  in  einem  Verhältnisse,  welches  bei  weitem  nicht 
aussreichend  ist,  alles  Chlorcalcium  in  kohlensauren  Kalk 
zu  Terwandeln,  d.  i.  einen  Uebersehuss  von  kohlensaurem 
Alkali  zu  belassen,  so  entsteht  sofbri  ein  Niederschlag, 
aber  die*  Flüssigkeit  rea^irt  noch  sehr  deutlich  alka- 
lisch; filtrirt  setzt  sie  nach  einiger  Zeit  krystallinischeu 
kohlensauren  Kalk  ab,  beim  Koehen  trübt  sie  sich  SQtbrt 
und  reagirt  dann  neutral. 

Da  rfer  amorphe  kohlensaure  Kalk  in  Wasser  löslkk  ist, 
nnd  diese  Lösimg  alhaJisch  reoffirt,  so  muss  mit  dem  Täriren  so 
lange  gewartet  werden ^  bis  aUer  kohUnsmte  Kalk  kr^9tmUhlfydi 
und  mlödich  gmordm  ^*), 


*)  Diese  Regel  niu>;^  auch  bei  den  "Rcstimmungen  der  Kohlen- 
ßäure  in  der  Lnft  beachtet  werden.  —  Ich  war  Anfangs  der  Ansicht, 
dns  !an:^s:irin'  Abnehmen  der  alkalischen  Reaction  des  mit  Luft  ge- 
ßckuttciten  K;iIkwas«ierR  rühre  von  einer  verhältnissmassig  langsamen 
Absorption  der  Kohlensäure  her,  ich  sehe  nun  aber  ein,  dass  dieAS 
vielmehr  von  dem  nur  allmählich cn  Uehergango  des  kohlensauren 
Kalkes  aus  dem  loslichen  (amorphen)  Zustande  in  den  unlöslicheft 
(krystalliaiscben)  herrührt.   Mao  thot  gut,  das  KaHcwasaer,  weichet 
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Wcuti  in  einem  kohlenRäurehaltigen  Wasser  kohlen- 
saures Natron  oder  Kali  enthalten  ist,  oder  überhaupt  - 
▲ÜMlitmtee»  der«n  ftiar«ii  (x.  B.  FbospluMniiirt)  mit  Kalk 
iMMrtMe  VeribinAimgtii  bUiten ,  so  tritt  der  Aitekalk  dai 
Kalkwassers  an  die  Säure  uml  f;illt  mit  dieser  als  uiilüs- 
I  liebes  Salz  nieder,  dafür  ündet  sich  aber  in  der  Lösung 
I  ein  AequiTaltnt  Aiitekaii  oto  Natron.  Mm  uoUkke  n«n 
dvnkmi,  datt  ea  das  Varaebirlndan  dar  alkalisohan 
BeaeHiOQ  ^anz  gleichgölög  sela  raÜfliBte,  ob  man  ein  Aeqnl« 
Välent  Calciumoxyd  oder  Natriunioxyd  etc.  mit  Oxalsäure 
neutralisirt;  aber  man  täuscht  sich.  Der  Vorgang  ist  foW 
geDder:'In  'der  SlöiaigiMit  keflodfa  siali  a.  B.  koklaii«» 
saarer  Kalk  sosiwiidirt  aad  Aetznatron  in  Ldsang ;  Naalva^ 
lisirt  man  das  Aetznatron  mit  Oxalsäure,  so  kommen  oxal- 
saures  ^lairon  und  kohlensaurer  Kalk  mit  einander  in  Be- 
rübruDg,  diese  zersetzen  sich  gegenseitig  zu  oxalsaurem 
Natron,  welches  wieder  alkalisch  reagirt  Neutcalisirt  man 
wieder  mit  Oxalsäure,  so  folgt  der  gleiche  Process  der 
Umsetzung  wieder,  man  hat  in  kurzer  Zeit  wieder  alkali- 
sche Beaction  durch  neugebiidetes  Natroncarbonat  u.  s.  w. 
So  kam  es,  dass  z.  B.  im  Selterswasser  durch  Kalkwasser 
gar  keine  Kohiensinre  angezeigt  wurde,  als  man  unter 
MHw^ieem  gdiadm  Erwärmen  so  lang«  Ibtt  Ütrirce,  bis 
sich  auch  nach  einigem  Stehen  keine  alkalische  Reaction 
mehr  in  der  Jb'lüssigkeit  einstellte*  -  Das  ging  natürlich  sa 
lange  forty  bis  aUa  JKohienaäura  unter  Vennittelung  dea 
Matrone  Tom  KaXk  wieder  entftait,  dieeer  in  oxalsaureii 
Kalk  verwandelt  und  bis  zuletzt  auch  das  kohlensaure 
Natron  in  oxalsaures  umgewandelt  und  somit  alle  Kohlen- 
säure aus  der  Flüssigkeit  elimioirt  war^  Das  Gelingeo  der 
Methode  erbeisekt  smqU  gebieterlseh,  dafir  aa  Mf^^m»  das» 
da*  sAnaeJ  gMitte  kMmmm0  KM  MfeAl  Ämk  in  Wmteir  Müh 
liehe  Oxalsäure  Salze  zersetzt  tßerden  kann. 

Den  Alkalien  ähnlich  wirkt  die  Bittererde.  Bei  Unter- 
seebnng  der  Luft  auf  Kohlensaure  mittelst  Kalkwasser 
konnten  diese  Erfahrungen  natflrlich  nicht  gemacht  wer* 


der  Laft  ihre  Kohlensäure  entzogen  bat,  erst  xiach  ISstöndigem  Sto^ 
ken  ra  titriieii,  am  vMAIg  sicher  m  seta« 
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den,  weil  dort  nur  Kalk,  Kohlensäure  und  Oxalsäure  mit 
einander  in  Berührung  konun^n.  Man  hat  vor  dem  Titri- 
ran  krysUlUolsolmi  kohlenBamm  KaUl  als  NiAdercoUii 
und  Aetskalk  In  Lötung.  NcMtmlittri  man  tai  4b«cMM»* 
eigen  Aetzkalk  mit  Oxalsäure,  so  treten  nur  frischgefUl* 
ter  oxalsaurcT  Kalk  und  kohlensaurer  Kalk  in  Berührung, 
die  keine  Action  auf  einander  auAsuüben  vermögen.  Kr- 
sengt  man  hingegen  nentrale  oxalaanire  Bittererde,  Natm 
ete.  und  bringt  sie  mit  kryatalHnleahem  kohleneanrea 

Kalke  in  Wasser  suspendirt  zusammen,  so  entsteht  sofort 
eine  Flüssigkeit,  welche  deutlich  alkalische  Reaction  zeigt, 
Vftmk  man  einen  Tropfisn  anf  einen  fltreiiin  porenma* 
papier*)  legt 

Um  diese  Zersetzung  des  kohlensauren  Kalks  durch 
in  Wasser  lösliche  Oxalsäure  8al!ee  zu  Terhindern,  genügt 
es,  dem  Kalkwasser  neutrales  Chlorcalcium  beizumischen. 
In  diesem  Falle  setzen  sich  beim  Titriren  die  Oxalsäuren 
Alkalien  sofort  mit  dem  gelösten  Chlorcalcium  zu  oxal- 
saurem  Kalke  und  den  entsprechenden  Chlormetallen 
um,  die  nicht  alkalisch  wie  die  kohlensauren  Salze,  son- 
dern neutral  reagiren. 

Die  Ckgenwart  Ton  Bittererde  In  unseren  Trinkwiseeni 

erfordert  eine  weitere  Rücksicht.  Mischt  man  Kalkwasser 
mit  einem  bitter  salzhaltigen  Wasser,  so  entsteht  bekannt- 
lieh  ein  Niederschlag  Ton  Bittegerdehydrat,  velehes  in 
tberedidssigem  Kalkwaiser  eo  gut  wie  nnlöslieh  Ist  Erst 
wenn  der  Kalk  beim  Titriren  neutralisirt  ist,  f&ngt  das 
Bittererdehydrat  sich  langsam  zu  lösen  an.  Es  ist  sehr 
schwierig  und  zeitraubend,  die  im  JNiederachlage  vorhaA» 
dene  Bittererde  mit  Oxalstee  genau  su  nentralialrett. 
Om  dnncn  lMmekUi§  «en  Büimrmrdekifir^i  dsreib  KmUtmuMt 
zu  verhindern f  genügt  es,  dem  zu  prüfenden  Waeser  eine,  sehr 


•)  Znr  Bereitung  eines  guten  empfindlichen  Curcnmapapicrs  mnss 
man  ein  FUesspapier  verwenden,  welches  in  seiner  Asche  keitun 
kohlensauren  Kalk  hinterlässt  —  am  besten  gutes  sogenanntes 
schwedisches  Filtrirpapicr.  Die^^cs  Curcuinapaj)ier  hat  eine  vi#l  lich^ 
lere  Farbe»  aU  das  mit  kalkhaltigem  FiUrirpaiuer  bereitete» 
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geringe  Menge  eines  Ammoniaksalzes ^  am  besten  Salmiak,  zuzu" 
'ieizen.  Aus  diesem  Grunde  darf  man  aber  in  dem  Ge- 
menge Ton  koblensänrehaimgem  Wasser  und  Kalkwasser 
den  Uebergang  des  kohlensauren  Kalkes  aus  dem  amor> 
phen  in  den  krystallinischen  Zustand  nicht  durch  Erwär^ 
men  beschleunigen,  weil  ein  Verlust  an  Ammoniak  zu  be- 
sorgen wäre,  sondern  man  mnss  denselben  der  Zeit  über- 
lassen. 

Ich  verfahre  gewöhnlich  so: 

In  einen  Glaskolben,  dessen  Oeffnun^  mit  einem 
Pfropfe  gut  Yerscbliessbar  ist,  werden  mit  einer  Pipette 
IQO  CO.  Brunnenwasser  gemessen.  Diesem  fflge  loh  3  €.0. 
einer  neutralen  nahezu  gesättigten  OhloreaTeinm-  und 'S  CO. 
einer  gesättigten  Salmiaklösung  bei.  Sodann  werden  45  C.C. 
Kalkwasser  von  bekanntem  Gehalt  hinzugebracht,  der  Kol- 
ben mit  einem  guten  Kautschukpiropfe  verschlossen,  um- 
geschüttelt und  12  Stunden  der  Ruhe  überlassen.  —  Der 
flüssige  Inhalt  des  Kolbens  beträgt  somit  ISO  CO.  Von 
diesen'  nehme  ich  mit  einer  Pippette  50  C.C.  heraus  (die 
Flüssigkeit  ist  stets  vollkommen  klar),  und  titrire  sie  mit 
der  Normaloxalsäure  (1  CO.  Ldsnng  =  1  MUligrro.  Kohlen* 
säure).  Zur  Tltrlrung  der  ganzen  Menge  braueht  man 
natürlich  3  Mal  so  viel  Oxalsäure  als  für  50  C.C.  Am 
besten  untersucht  man  2  Mal  50  C.C.  Der  erste  Versuch 
kann  nie  scharf  ausfallen,  weil  man  den  Gehalt  selbst 
nieht  beiläufig  kennt,  und  in  der  Regel  ans  Ungednld  über 
den  Punkt  der  Neutralität  hinaus  kommt.  Titrirt  man  aber 
nur  Cubikcentimeierweise  vorwärts,  so  erhält  man  den 
Gehalt  beim  ersten  Versuche  jedenfalls  auf  1  Milligrm. 
Kohlensäure  genau;  Untersucht  man  nun  neuerdings  50  C.C., 
80  kann  man  sieh  gleich  der  gefundenen  Grenze  nähern 
und  mit  Hülfe  eines  Erdmann*schen  Schwimmers  auf 
Milligrm.  Kohlensäure  prenau  titriren.  Das  zweite  Re- 
sultat, was  entschieden  das  schärfere  ist,  legt  man  der 
Rechnung  für  die  ganze  Mischung  zu  Grunde. 

100  C.C.  Brunnenwasser  mit  3  C.C.  Chlorcalcium-  und 
l  CG.  Salmlaklösung. 
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45  0.0.  Kalkwasser,  welches  42^  O.CL  Zvormalaxal-  { 
•ftaralöflung  zur  Sättigung  fordert. 

50  ac.  der  Mltobnog  erfordm  nooh  lS0töiidig«m 
Stehen  S^l  QjQ.  sor  Ultigtiog,  IfiO  bäMn  eonii  27,3  ca 

erfordert 

£s  waren  aotnit  (42^3  minus  27,3)  15  MiliigriD.  Kolilen- 
ttafe  ma:  4«i  «vgeeelttte  KaUnmeeer  geireteiL  lUÜ  CXU 
Waeeer  enthelten  eomit  15  Millignn.  (ss  7i  C.C.)  freie 
Kohlensäure. 

Ich  finde  hier  Gelegenheit  mich  darüber  auszusprechen,  | 
wae  man  bei  Wnsseranal|rsea  gewöhnlich  ala  freie  Kohlen- 
slnre  «uffuhrt.  Man  reehnet  geiwdliolieii  von  der  geftiiK  I 
denen  Geeaaunttnenge  Kohleneinre  eo  fiel  ale  irelie-»  als  ] 

die  gefundenen  ew/'acA-kohlensauren  Salze  nicht  enthalten,  i 
manchmal  rechnet  man  auch  diejenige  Menge  als  freie 
Kohleoeäure.  w^che  aus  4em  Wasser  durch  längeret 
Kochen  entbond^n  weiden  kenn.  Meine  Methode  liefert  \ 
BefuUale  Im  oraleren  Sinne.  DeM  iei  jedoeh  niehi  sn 
vergessen,  dass  ein  Theil  dieser  freien  Kohlensäure  doch 
eigentlich  gebundene  Kohlensäure  ist  in  der  Form  cio()pelb- 
kohleneaurer  Salzi.  Streng  genommen  eoUte  man  nur 
di^nlge  Menge  als  freie  KoMeneanre  rechnen.»  mielie 
mit  keiner  metalliechen  Boele  tn  Beziehung  steht,  welche 
nur  vom  Wasser  absorbirt  ist.  Das  Kalkwasser  giebt 
uns  ein  Mittel  aJb,  auch  noch  dieeo ,  Unterscheidung  — 

wenigetene  o^r  nnnfthomd  ^  sn  necfaoo.  Bin  Belepiel  wird 
dee  Nihere  eriftntenL  iek  hej^e  ein  doiHUirteo  Waseer, 

welchem  ich  so  viel  Kohlensäure  beigefügt  habe,  dass  es 
tn  100  CO.  15  MilMgrm.  enthält.  Auf  der  anderen  Seite 
habe  ich  ein  lirunnenwasaer  (z.  B.  aua  kalkhaltigem  Boden), 
welehee  noeh  der  eheo  beechrlebenen  Methode  gleielüUle 
In  100  O.G.  15  MlUIgm.  KohleneAnre  eeigt.  Das  ersteee 
(das  destillirte)  Wasser  enthüll  ohne  Widerrede  die  Koh- 
lensäure im  freien  Zustande,  das  zweite  Wasser  kann  aber 
möglicher  Weiee^  keine  freie  Kohleneänre  im  strengeren 
Sinne  enthalten,  ea  kann  die  gefundene  Menge  lediglich 
doppelt-kohlensauren  Salzen  («.  B.  doppelt- kohlensaurem 
Kalke)  angehören.  Das  Kalkwasser  lässt  dieses  auch  fin- 
den. Die  doppelt-kohlensauren  Salze  in  waauriger  LöBung 
•  / 
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reagiren  vollkommen  neutral.  Zeigen  sie  alkalische  Ke- 
action,  so  rührt  das  von  einem  Verluste  an  Kohlensäure^ 
voA  eiaer  Beimengung  von  einfach-  oder  anderthalb^koh* 
ienswreiii  her.  Jeden&Ua  reagirt  dar  in  Wasser 

gelöste  doppell-kohlensaiire  Kalk  nicht  sauer,  wie  die 
Kohlensiiuie,  sondern  YOllkommen  neutral.  Zu  100  C.C. 
des  eben  erwähnten  koblensäurehaltigen  destiüirten  Wassers 
kaan  ich  noch  6  his  6^  G.(X  Kalkwasser  setzen/  ehe  ein 
hsraasgenommener  Tropfen  auf  empfindlichem  Curcuma- 
papier  sofort  einen  deutlichen  braunen  Ring  zeigt,  während 
sich  dieser  bei  dem  Brunnenwasser,  welches  doch  die 
gleiche  Menge  sogenannter  freier  Kohlensäure  enthält^ 
schim  nach  Susatz  tou  1  G.G.  Kalkwasser .  aeigen  kann. 
Im  letzteren  Falle  ist  die  Kohlensäure  mit  einem  kohlen» 

* 

sauren  Salze  zu  do]i])eli-kohlen8aurem  Salze  (z.  B.  doppelt* 
kohlensaurem  Kalke)  vereiniget    lüu  Wasser»  welches 
wirklich  freie  Kohlensäure  enthält»  muss  einen  proper» 
tionalen  Zusatz  von  Kalkwasser  vertragen,  ehe  es  eine  al- 
kalische Reaction  zeigt.    Letztere  wird  .eintreten,  sobald 
80  viel  Kalk  Wasser  zugesetzt  ist,  dass  die  Kohlensäure 
nicht  mehr  ausreicht,  doppelt- kohlensauren  Kalk  zu  bilden; 
4eii&  der  frisohentstandene  kohlensBure  Kalk  itt  in  Wasser 
löslieh  und  reagirt  deutüeh  alkalisch.   Die  Menge  Kalk- 
wasser,  die   man  bis  zur  alkalisclien  Reaction  zusetzen 
muss,  auf  doppelt-kohlensauren  Kalk  berechnet,  giebt  den 
Maasstah  für  die  freie  Kohlensäure  im  strengeren  Sinne. 
Diese  Bestimmungen  fallen  allerdings  nicht  mit  der  grossen 
Scliftrfe  aus,  wie  die  der  Gesammtmenge  der  freien  Koh- 
lensäure im  gewöhnlichen  Sinne,  aber  ich  kenne  doch 
keine  schäriere.    Die  Reaction  leidet  nämlich  an  dem 
MsageU  dass  ein  Tr<^«a  einer  Lösung  tod  neutralem 
<loppelt*kohleiiaauren  KaUce  auf  Curcumapapier  verdunsteti 
Kohlensäure   entweichen  lässt,    und   anlangs  amorphen 
kohlensauren  Kalk  theilweise  absetzt,  so  dass  nach  kurzer 
^cit  ein  schwacher  bräunlicher  Ring  siohtbai:  wird.  Einige 
ikitang  laset  aber  bald  diese  Reaction  T<m  der  momentau 
Ulftretenden  des  gelösten  einfMh*kofalensauren  oder  gar 
des  Actzkaikes    mit   hioläjagUcher  BesLimmllieit  unter- 
scheiden. 
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Hat  man  sehr  kohlensäurereiche  Wässer  (Säuerlinge) 
SU  unteraacben,  so  droht  durch  das  Perlen  derselben  nicht 
^  nur  Verlust  an  Koblens&ure,  sondern      lassen  sieb  aneb 

nicht  gut  mit  Pipetten  messen,  da  die  Luftblasen  nicht 
aus  ihnen  zu  entfernen  sind.  In  solclien  Fällen  venKmnt 
man  das  kohlensäurereiche  Wasser  mit  ausgekochtem 
destiUirten  Wasser»  bis  es  nicht  mehr  perlt  und  mit  Pipetten , 
gemessen  irerden  kann.  Bei  Selterswasser  s.  B.  wihll 
man  einen  Kolben,  der  bis  zu  einer  Marke  am  Halse 
300  C.C.  fasst,  misst  in  den  Kolben  200  C.C.  kohlensäure- 
freies destillirtes  Wasser  und  lässt  durch  eine  Glasrohre, 
,  die  auf  dem  Boden  des  Kolbens  mündet;  so  viel  von  dem 
Siluerlinge  fllessen,  bis  das  Ganse  SOO  O.G.  beträgt  IHese 
Mischung,  die  also  nur  |  der  Kohlensäure  des  7u  unter- 
suchenden Wassers  hat,  verwendet  man  dann  zu  den 
Titrirungen. 


VI. 

Ueber  den  Respirations*  und  Perepirationsh 
apparat  im  physiologischen  liislllute 

zu  München« 

Von 

Prof.  Dr.  Pettenkofer. 
(Aus  d.  öitzongsbcr.  d.  Königl.  Acad.  d.  Wi8sen8efa.,sa  Münchea.) 

Um  die  Mengen  der  Kohlensäure  und  des  Wassers 
SU  bestimmen,  welche  durch  Haut  und  Lunge  ausgesebie- 

den  werden,  hat  man  mancherlei  Wege  ein^eschhi^en,  die 
Methoden  und  die  Resultate  von  Scharling,  Vierordt, 
Valentin  und  Brunner,  Regnault  und  Reis^et^  YOtt 
Smith  und  Anderen  sind  Jedem  Physiologen  und  Che- 
miker hInlSngltcb  bekannt.  Was  an  allen  bisherigen 
Methoden,  die  auf  Menschen  und  grössere  Thiene  anweüd- 
har  waren,  auszusetzen  war,  betrifft  weseutiich  zwei  Um- 
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I  stände,  dass  nämlich  der  Grad  der  Genauigkeit  der  Me- 
thoden Dicht  durch  Controlversuche  mit  bekannten  Mengen 
Kohlensftiire  ermittelt  worden»  und  deim  dies  die  Meneeliea 
und  Thiere  unter  tnehr  oder  minder  anfewolinten  oder 

!  lästigen  und  somit  nicht  natürlichen  Bedin^^^un^en  bei  den 
Versuchen  zu  athmen  gezwungen  wareo.  Schon  seit  Jahren 
beschäftigte  mich  der  Gedaniie»  wie  mm  ee  denn  nns»* 
sfeeQen  hnbe^^mn  die  Kofaleneftnrs,  die  ein  in  freier  Lnfk^ 

'  ohne  Vennittelung  irgend  eines  Apfpftrates  athmender  und 
frei  sich  beweisender  Mensch  entwickelt,  mit  hinreichender 
Schärfe  zu  bestimmen.  Die  Untcraocbungen  von  Bise  hoff 
und  Voit  über  die  firoihnmg  des  Fletochfreeeera  linben 
tafMf  hingelQhrt,  dnee  die  dnreh  Hnnt  nnd  Lungen  eiifr> 
weichende  Kohlensäure  nicht  aus  der  KohlcustolTditTerenz 

'  zwischen  Einnahme  durch  die  Nahrung  und  Auagabe  durch 
Harn  and  Koth  unter  Berückelchtigong  des  Körpergewieh» 
tee  mit  Sicherheit  berechnet  werden  kann,  weil  dnreli 
Bant  und  Lungen  zwei  Unbekannte  (Kohlensäure  und 
Wasser)  zugleich  und  in  wechselnden  Verhältnissen  ent- 
weichen. Da  nun  die  Nothwendigkeit  vorlag,  wenigstens 
iiiu  der  beiden  Qroesen  direct  a^u  bestimmen,  so  ging  ieh 
wieder  an  die  geeuohte  Ldeung  der  Aufjifabe.  Bald  sah 

ich  ein,  dass  sie  nur  auf  dem  Wege  gelingen  kann,  dass 
man  einen  Luftstrom  von  gemessener  und  constanter 
Stärke  über  ehnen  Menschen  führt  und  die  Zunahme  dieses 
Lnftstromee  an  Kohlensiare  und  Wasser  bestimmt 

Als  ein  Vorbild  drängte  sieh  mir  alsbald  etwas  Aehn- 
liches  wie  ein  Zirnnierofen  auf.  So  lange  der  Kamin  zieht, 
geht  kein  Hauch  zu  den  Fugen  und  der  Thüre  des  Ofens 
heraus,  sondern  es  drückt  die  Luft  von  aussen*  allseitig  in 
den  Ofen  hinein,  um  nach  dem  Kamine  uu  gekagem 
Wenn  in  dem  Rohre,  welches  den  Rauch  vom  Oieu  nach 
dem  Kamine  führt,  eine  genaue  Messung  der  in  ihm  sich 
bewegenden  Luftmenge  möglich  ist,  wenn  ferner  die  2u- 
stnunensetzung  der  in  den  Ofen  ein-  und  aus  demselben 
austretenden  Luft  an  einem  Brochtheile  derselben  mit  Ge- 
nauigkeit ermittelt  werden  kann,  so  hat  man  alle  Factorcn 
in  der  Hand,  welche  man  braucht  zu  bestimmen,  was  sich 
bei  der  Verbrennung  im  Olsn  dem  Luftstrome  heimiecJit 

» 
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Ich  arbeitete  ein  Projoct  aus,  wo  in  einem  j^TÖsseren 
Zimmer  die  Steile  des  Olens  ein  kleines  Zimmer  aus 
fiiteiibleeh' vertritt^  cbs  ieh  SuUm  oeiiiieii  wUl,  voa  &Wvm 
teyciitoh  Raum  nach  allen  Seitea«  mit  einer  elaemeii 
Thtre,  mit  Oberlicht  tnd  Seitenfenstera.  Die  Fenster 
sollten  möglichst  luftdicht  eingekittet  und  die  Wände  und 
die  Beeke  mö;^lichst  luftdicht  genietet  werden.  Die  Thüre 
bekam  bewegUehe  OefiaaiigeD,  am  der  Luft,  4ea  Eintritt 
aocii  an  anderen  Ptmkten  als  den  Fugeii  der  Thüre  nacli 
Eedüilniss  zu  ermöglichen.  Auf  der  der  Thüre  entgegen- 
gesetzten Seite  gehen  zwei  Oefinuiigen,  eine  unten  die 
andere  oben  in  swei  Rohrleitiingea  aueeerbalb  des  kleinen 
Zhnmm  in  dn  eiaaigea  weiteres  Bohr  über,  In  velehem 
die  Lnft  naeh  demjenigen  Thelle  dee  Apparates  strömt^ 
welcher  die  Function  des  Zu^k:innnes  hat.  Dieser  Theil, 
welcher  in  einem  anderen  Büume  des  Hauses  als  der  iat^ 
in  dem  das  eieerne  Zimmer  steht»  anfgeetellt  werden 
konnte,  besteht  aus  awel  BangcyUndern  mit  Klaf^enTea* 
tilen,  die  in  beliebiger  Hubhöhe  von  einem  starken  ühr- 
werlic  gleiclimussig  bewegt  werden.  Das  fallende  Gewicht 
des  Uhrwerkes  wird  von  einer  kleioen  Dampfmaeehina 
Jeden  Angeabliek  beetindig  wieder  in  dem  Maaeee  au^ 
gezogen,  als  es  sinkt  Hierdoroh  liest  sieh  eine  beliebige 
constante  Strömung  der  Luft  durch  die  Thüre  des  eisernen 
Zimmers  nach  den  Saugcyllndern  exhaiten.  Die  Iiuft  kann 
aber  nieht  naeh  den  ^angeylindem  gelangen,  ohne  auTor 
dnroh  eAxtwn  contIttttirHeh  wirkenden  Measapparat'  an  gehen. 
Für  diesen  Zweck  habe  ich  eine  grosse  Gasuhr  oder  Sta- 
tionsgasmesser gewählt,  und  zwar  von  einer  Dimension, 
dass  äÜÜÜ  engl  Cubikfuss  in  der  Stunde  noch  genau  dar 
mit  gemessen  werden  können^). 

Um  einen  Bmehtheil  der  dnreh  die  Oeffnnngen  der 

Thüre  und  sonsiia-e  etwai^^e  Urnlichti^keiteri  des  A[)p;irat- 

zimmer  ein^  und  durch  das  vereinigte  iiohr  aus  demselben 


•)  Bei  Ausarbcitunij  der  Tcrschicdenen  mechanischen  Details  hat 
mich  mein  Freund  L.  A.  Ri  erlinger  imd  dessen  technischer  Director 
der  Maschineafäbrik  in  Augsburg,  Herr  Stota  ia  ebeofiO  theUaeb- 
nondec  eis  ertprieMlicker  W^ue  uoterstiitzt« 
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nach  der  Gasuhr  abströmenden  Luft  zu  untersuchen  und 
ans  der  gefundeneo  DtfEerenz  im  Wasser*  und  Koblansäiure^ 

'  gehalte  die  im  Apparat  fainzogekomnittiieii  Menglmi  ba» 
reehnen  zn  können,  sind  awei  Äspiratoren  thäil^,  dia 

I  gleichmässig  jeder  einen  stets  gleichen  aliquoten  Theü 
Luft  ansaugen.  Das  \yas8er  der  Lufii  wird  auf  be- 
kannte Wehte  duceli  Sohwefelsäura  al»aörbiit  und  gewogen» 
die  Kohlenaäure  wird-  dadnreh  beettomt,  «lasli  die  Xoift  m 
feinen  Bläschen  durch  eine  fobatiiAmte  Menge  Kalkwamr 
von  bekanntem  Gehalte  gesog'en  und  das  Kalkwasser  zu» 
letzt  wieder  auf  seinen  Gehalt  an  Aetzkalk  durch  Titriren 

I 

mit  Terdünnter  Onlaaüre  nnteraoebt  wird,  fana  ihnlich 
«le  ich  ea  achon  bei  anderer  GielegenliMt  angegettan 

habe. 

Um  von  der  im  eisernen  Zimmer  (Salon)  des  Appa- 
rate» z<irö6kbielbenden  Lnü  snletst  eine  Probe  nebmee 
m  kGimen,  wird  mit  dem  Aksngerohfe  ^ne  -Sang«  und 

Druckpumpe  In  Verbindnng  gesetzt/  mit  deren  Hillf»  Pfab* 

sehen  von  6  bis  8  Litern  Inhalt  mit  Luft  gefüllt  und  diese 
mit  Kalkacasser  auf  ihren  Kohlensäuregeimit  geprüft  wec« 
den  kann.  Die  namliebe  Fampe  •  dtenl .  auch  das«,  nm 
vShrend  eines  Veranebea  die  dehveiiknngen  der  Kehlm»» 
säure  im  Luftstrome  zu  verschiedenen  beliebigen  Zeiten 
kennen  zu  lernen.  Hierbei  ist  eine  Einrichtung  getroffen, 
weicke  geatattet^  beliebig  vi  de  und  beliebig  grosse  Proi>en 
xe  nebmeii,  ohne  einen  Verlnat  an  Luft  für  die  Meaann^ 
des  ganzen  Stromes  zn  erleiden.  Man  verbiadat  ntmUch 
mit  der  Pampe  luftiiicht  eine  Flasche,  und  ersetzt  deren 
Luft  durch  längeres  Pumpen  vollständig  durch  Luft  aus 
dem  Abaugarohre.  Die  ans  der  Fiaaehe  fortgeidröekte 
Laft  lieat  man  niebt  itis  Freie  entweielien,  eondem  fahrt  ^ 
•ie  in  einem  Kantaohnkrohr  wieder  in  dto  Strom,  der 
nach  der  Gasuhr  geht,  an  der  Stelle  natürlich,  wo  die 
Bestimmungen  der  Koiilensänre  nicht  mehr  davon  afücirt 
Verden  können»  hinein;  man  aleilt  also  eine  Flaaolw  mit 
beliebiger  Luft  unter,  und  niaunt  eine  Flaiohe  mü  Lüh 
tas  dem  Apparate  dafür  weg. 

Damit  der  Lufislrom  aus  dem  grossen  Gasmesser  kein 
Wasser   durch  Verdaastong  enUühren  kann^  geht-  die 
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Luft,  ehe  sie  in  den  Gasmesser  eiiitrirt,  zuvor  durch  einen  | 
steh  enden  Cylinder,  der  mit  feucht  zu  halteaden  Bio»-  ' 
it«iiistöokeii  gelüUt  ist 

Wo  di«  Loft  aw  diesdni  B«feii6htiitig8appar«*e  m»* 

tritt,  ist  im  Rühre  ein  Psychrometer  angebracht,  um  die 
Temperatur  und  die  Feuchtigkeit  der  Luft  ersehen  zu 
kteiMn,  mit  welciier  sie  in  die  Gasuhr  eintritt  and  ge- 
meaaen  wird.  Sbenoo  Ist  in  der  Lettug  tot,  dem  Be> 
fenditangsapparate  ein  Peyehrometer  nnd  mehrere  Rdkren* 
ansätze  zum  Herausnehmen  von  Luflproben  u.  s.  w.  an* 
gebracht. 

Nachdem  ieh  mein  anagearbeitelee  Prejeet  dem  Pri* 
eidenlen  der  Aeademie  Baron  v.  Lieb i ff  und  einigen  an- 
deren Fachgenossen  mitgetheilt,  wendete  ich  mich  an  die 
naturwissenschalthch-technische  Commission  der  Academie. 
Auf  einen  Ton  derselben  erstatteten  Bericht,  dem  genaue  f 
Keeienveraaeehl&ge  heilagto»  bewiUigte  Seine  M^eetfl  | 
ane  sefawr  Privateaeee  die  Bnmme  wn  40QQ  i«  anr  Her-  j 
Stellung  dieses  Respirationsapparates.    Ich  folge  nur  dem  } 
Zuge  des  Herzens  und  dem  Gefühl  der  Pflicht  Alier,  wel-  | 
eben  die  Physiologie  des  Stoffwecheels  wichtig  ereeheittti 
wenn  ieh  bei  der  Gelegenheit,  wo  ieh  der  Aeademle  die 
er^  Mittheilung  von  dem  nun  Tollendeten  und  erprobten 
Apparate  mache,  den  tiefgefühltesten  Dank  ge^en  Seine 
Hajestät  den  König  Max  IL  von  Bayern,  den  grossmuthi- 
§en  Besehütaer  und  eiartchterolien  B^rderer  der  Wiesen* 

Der  ganze  Apparat  wurde  diesen  Winter  über  auf- 
gestellt; seit  Mai  habe  ich  mich  mit  seiner  Prüfung  in 
jeder  Hinsicht  beiasst,  und  kann  nun  ihn  selbst  nnd  die 
dabei  in  Anwendung  kommenden  Untersnchungsmelhoden 
als  fertig  und  zweekmiesig  erkliren.  Worauf  snlelsl 
Alles  ankam,  war  der  Nachweis,  dass  die  im  Salon  des 
Apparates  entwickelten  Mengen  Kohlensäure  wirklich  mit 
der  erfofderiiehen  Genauigkeit  wieder  gefunden  und  lie» 
stimmt  werden  können,  efaie  Oontrole,  welehe  bei  allen 
bisherigen  Respirationsapparaten  unterblieben  ist.  —  Nach- 
dem ich  durch  mancherlei  Versuche  alle  Einflüsse  des 
Apparates  und  der  Methoden  auf  die  Genauigkeit  des  &e- 
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i  ««kites  kennen  geleml  hette«  wihha  ioh  eine  gofce  8etle  * 
:  Steuiakmeii^  und  beeüaunfe  Ihren  KoUenetoflt^elu^ 

durch  Elementaranalyse.  Sie  lieferten  nach  drei  gut  über* 
eiiistimmenden  Verbrennungen,  wozu  das  Material  stets 
len  einer  anderen  Kerze  genommen  war,  auf  iQO  6e» 
widitoDieUe  im  Mittel  291  Gewiclitetbeile  KolOeneiwre,  so 
!  dm  men  anf  I  Gmu  Steerin  1484  CO.  Kehlene&ef» 
I  rechnen   kann,    das   Gewicht    eines   Liters  Kohlensäure 
i  bei      C.  und  760  Mm.  (iuecksilberdruck  zu  1,Ö87  Grm. 
I  genommen*   Wenn  die  Saugcylinder  des  Apparetea  und 
'  gleichzeitig  die  Aspiratoren  für  Anaiysd  der  Luft  im  Gange 
;  varen,  wurde  im  Salon  eine  gewogene  Kerze  von  aussen 
,  angezündet,  und  bevor  man  den  Versuch  beendigen  weilte, 
•  Yoo  aussen  auch  wieder  ausgelöscht  und  sp.iter  gewogen« 
Die  dnroh  Verhrennnng  der  Kene  gebildete  Kehlen» 
i  siore  muae  eieh  Aeile  in  der  dnreh  die  grosee  Oaeehr 
gegang-enen  Luft  und  theils  in  der  im  Salon  zurückbiei- 
I  beodeu  Huden.  Der  Kohlensäuregehalt  der  durch  die  Gas- 
'  ehr  gegangenen  Loffe  wird  ermittelt,  indem  man,  wie 
I  sehen  erwähnt,  so  lange  die  Lnft  etrdmt  nnd  gemessen 
wird,  ans  dem  Strome  Tom  Salon  nach  der  Gasuhr  ohne 
Unterbrechung  einen  stets  gleichen  aliquoten  Theil  (in  der 
Minute  etwa  100  C.C.)  durch  Kalkwasser  gehen  lässt.  Den 
'  Kohlenaanregehalt  der  im  Salon  anrückbleihenden  Lnft 
bes^mmt  man  auf  die  Weise,  dass  man  nach  .gehöriger 
Mischung  der  Luftschichten  in  demselben  durch  einen  von 
1  aussen  bewegten  Fächer  mit  der  Pumpe  am  Abzugsrohre 
zwei  oder  mehrere  Flaschen  Yon  6 — 8  Litern  Inhalt  füllt 
'  -mit  Kakwasser  nntersncht  and  auf  den  bekannten  Ouhik- 
Inlialt  des  Salons  berechnet  Brst  nachdem  diese  Flaschen 
gefallt  sind,  darf  man  den  Salon  betreten,  um  die  Kerze 
herauszunehmen  und  zu  wägen. 

Da  die  durch  die  Gasahr  gegangene  nnd  im  Salon 
I  moakgabliebeBe  Loft  aber  nicht  Uee  die  KohlensAnre 
'.  enthält,  welche  von  der  im  Salon  verbrannten  Kerze  her- 
,  stammt,  sorrdem  auch  jenen  Theil,  welchen  die  Luft  be- 
!  reite  enthielt,  als  sie  von  aussen  in  den  Salon  einströmte^ 
so  rnnee  der  Kohletts&oregehalt  der  einstrteiendett  Luft  in 
Abang  gebracht  werden.  Dieser  wird  ans  dem  Ymttche 


MniiDt,  b«i  wttlohem.  die  «liiatWkMiide  Luft  auf  gm 

gleiche  Weise  und  in  möglichst  gleicher  Menge  aspirirt 
und  untersuciit  wird,  wie  die  abströmende.  —  Man  rechnet 
•omil  nur  mH  der  Di^forena  im  KohtanBäüregeblüte  snri- 
,  tohea  Iniien  und  amcen,  «od  gerade  dieees  macht  dit 
BestimiiitingeD  exaei,  weU  eile  conetanten  Fehter  -der 
thode  dadurch  eiimuiirt  werden.  ^ 

Selbstverständlich  ist,  dass  alle  gemessenen  Luft- 
mengen unter  Berücksichtigung  der  Tcnsfon  des  Wasser- 
dampfes, der  Temperatur  und  des  Luitdruckes  auf  das 
übliche  Normale  reducirt  werden. 

,  Ich  wage  nicht  die  Aufmerkaamk^it  der  Classe  för 
alle  oothigen  Bhiaelheiten  de»  Apparates  oder  elnee  Ve^ 
auehee  f n*  Ansprach  m  nehmen «       mnsa  dieee  und  ihre 

Begründung-  einer  l;ingeren  A l)h:indlun^"  in  den  Schiütten 
der  technischen  Commission  versparen  und  erlaube  mir 
hier  nor  noeh  die  Beaoltate  dreier  quantitatiTtr  Veraneb» 
siunmariMh  mUautheUea. 

'i 
l 

.         I  1 

Während  eines  Versuches,  der  184  Minuten  dauerte,  1 
verbrannten    25,210   Grm.    einer   Stearinkerze,    wodurch  < 
36,921  Liter  Kohlensäure  entstehen  mussten.  Während  der  i 
Versuchsdauer  gingen  49722  Liter  Luft  durch  die  Gasuhr.  \ 
Aus  der  Differenz  im  Eohlensäuregehaltex  dieser  Luft  und  j 
der  von  aussen  in  den  Appaiut  einströmenden  ergaben 
sich  hierfür  31,623  Liter  Kohlensäure.  Auf  den  Rückstand 
im  Salon  kamen  noch  5,922  Liter  Kohlensäure.  Es  'wurden 
tiomi^  0,6  Liter  oder  f|  p.C.  zu  viel  gefunden. 

IL 

m 

Der  Versuch  dauerte  215  Minuten,  es  verbrannten 
33,776  Grm.  Stearinkerze,  was  49,510  Litern  Kohlensäure 
entspricht.  Durch  die  Gasuhr  ^gen  5Ö554  Liter  Luft 
mift  44aW  Iii««  Kohiene&m;  im  Salon  blieben  8,019 
Liter  Hohlena&Bre.  Be  wurden  aomit  0^19  Uter  oder  um  | 
0^  pX^.  zu  viel  gefunden. 
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III. 

Der  Versuch  dauerte  188  Minuten,-  es  verbrannten 

27,5 Grm.  Stearinkerze,  was  40,298  Litern  Kohlensäure 
entspricht.  Durch  die  Gasuhr  gingen  50680  Liter  Luft  mit 
33,347  Litern  Kohlensäure,  im  Salon  waren  noch  7,3^  Liter 
Kohlensäure  geblieben.  Es  wnrden  somit  0,t77  Liter  oder 
0,6  p.c.  zu  viel  gefunden.  ' 


Man  sieht,  dass  das  Brgebniss  der  Versuehe  sehr 
nahe  mit  der  Theorie  zusammenstimmt,  besser  sogar,  als 

man  es  bei  den  grossen  Dimensionen  des  Apparates  und 
der  grossen  Verdünnung  der  Kohlensäure  im  Voraus  er* 
▼arten  möchte.  Die  Genauigkeit  ist  Jedenfalls  vollkommen 
genügend  fSr  den  Zweck,  und  durch  andere  Versueha 
habe  ich  die  Uebenseugung  gewonnen,  dass  die  wesent«> 
liehe  Quelle  der  noch  vorhaiideiien  geringen  Unsicherheit 
die  Bestimmung  der  im  Salon  zurückbleibenden  Kohlen- 
säure ist,  welche  nicht  mit  der  wünschenswerthen  Schärfe 
ausgeführt  werden  kann.  Wenn  die  im  Salon  zurGekblei* 
bende  Kohlensäure  mehr  als  ^  der  Menge  betragt,  welche 
in  dem  durch  die  Gasuhr  gegangenen  Strome  entlialten 
ist,  so  wird  die  Unsicherheit  im  Ganzen  schon  sehr  merk- 
lich, sie  kann  bei  |  und  darüber,  selbst  7  und  S  p.C.  be* 
tragen.  Als  Beleg  führe  ich  noch  zwei  mit  diesem  Fehler 
behartetc  Versuche  an: 

a)  Der  Versuch  dauerte  157  Minuten,  es  verbrannten 
21,485  Grm.  Stearinkerze,  was  31,465  Litern  Kohlensäure 
entspricht.  Durch  die  Gasuhr  gingen  42662  Liter  Luft 
mit  21,50  Litern  Kohlensäure,  im  Salon  blieben  neoli 
7,57  Liter  Kohlensäure.  Es  wurden  somit  1,82  Liter  oder 
5}  p.c.  zu  viel  gefunden. 

b)  Der  Versuch  dauerte  108  Minuten,  es  vet^ninntM 
16,129  Grm.  Stearinkerze,  was  23,621  Litern  Kohlenälur« 
entspricht.  Durch  die  Gasuhr  gingen  29626  Liter  Luf^ 
tftit  15,02  Litern  Kohlensäure,  im  Salon  blieben  6,7S  Liter 
Kohlensäure.  Ks  wurden  somit  1,87  Liter  Kohlensäure 
oder  8  p.c.  zu  wenig  gefunden. 
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Auf  diese  und  noch  andere  Versuche  gestützt  kann 
i«h  mit  Bioherheit  MuiebrnMit  dass  bei  eiiter  Dauar  dM 
Vm«ioIi68»  wo  mehr  alt  f  d«r  entwickelten  Kohlenaem 

in  den  Lnftetrom  swieolien  Selon  und  Gasuhr  übergehen 
keine  grösseren  Unsicherheiten  als  1,  höchstens  2  p.C.  zu 
belürohten  sind.  Da  bei  Versuchen  mit  Meaacäen  und 
Thieren  die  Oaaer  auf  12  und  24  Stunden  auegedehni 
werden  kann,  00  iet  die  Hoffnung  nicht  ungegründet,  da« 
man  noch  eine  p^rössere  Schärfe  erreichen  wird.  Ich  hätte 
gern  einen  Gontroiversuch  mit  Kerzen  24  Stunden  lang 
lörtgeaetat»  die  Aapiratoren  zur  Unteraoehung  der  Luft» 
die  mir  gegenwärtig  au  Gebote  atohen»  funetipniren  aber 
nur  5  Standen  lang  ohne  Unterbreehung.  —  Dieaem  Mangel 
Mird  binnen  Kurzem  durch  einen  kleinen  Puüipapparat 
abgeholfen  sein,  welcher  mit  den  groasen  Saugcylmdem 
im  Maachinenhaoae  verbunden,  ao  lange  einen  beliebigen 
ateta  gleiehen  Theil  der ,  Luft  innerhalb  und  auaaerhalb 
des  Apparates  zur  Untersuchung  bringen  wird,  als  der 
'Luftstrom  im  Gange  bleibt,  das  heisst»  so  lange  überhaupt 
ein  Verauch  dauert. 

Am  Sobluaee  erianbe  ich  mir  noeh  beaondera  hervor* 
anheben,  daaa  der  Beapirationa-  und  Perepirationsapparat 
im  physiologischen  Institut  dahier  der  erste  ist,  in  welchem 
ein  Beenden  unter  normalen  Umständen  möglich  ist, 
llenachen  können  ebenao  darin  leben,  wie  in  einem  gut- 
gelüfteten Wohnaimmer,  worin  sie  aieh  frei  bewegen,  ar» 
beiten,  essen  und  schlafen  können,  wie  sie  es  sonst  ge- 
wohnt sind.  Durch  ein  hcsvegliches  Fenster  an  der  Thür 
des  Salons  köoaea  Speisen  und  andere  Dinge  ein  und 
auagebraeht  werden,  olme  daaa  num  zu  befürchten  hat,  den 
Verauch  an  stören,  gerade  so  unbedenklich  als  man  in 
einem  Zimmerchen  —  voran sf^a^setzt ,  dass  der  Zug  im 
Kamine  in  Ordnung  ist,  die  Ofenthüre  aufmacht,  um  nach- 
amehüren,  oder  Asche  auszuziehen,  ohne  daas  Baaoh 
heraussohligt  Per  auaaerhalb  des  Salons  Befindlidie, 
einen  Vearaueh  BeanfsichHgende  stört  durdi  seine  Respi- 
ration etc.  nicht  im  Mindesten  das  Resultat;  denn  der 
Kohlensäuregehait  der  in  den  Salon  einströmenden  Luit 
wird  Ja  fortwährend  durch  einen  von  den  beiden  Unier- 
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suchun^sapparaten  controHrt  und  kann  somit  in  Abzug 
gtlNTtoht  werdfto.  loh  h^be  nie  B«d«Dk«n  geftragaa,  Ui- 
gum  m  rMthMüf  wttureiid  Mn  ControlTantieh  Im  Oftogo 

war,  oder  Besuche  zu  empfenfen,  welche  gleiehlSills  raneli- 

ten  u  8.  f.,  ich  wusste  ja,  dass  die  Veränderun^^^en  der 
Luft  ausserhalb  des  Salons  ganz  auf  gleiche  Weise  und 
mit  deraeibeii  Bzaolhelt  ^ermitUU  vtrden,  «ie  die  Ver- 
äideningeii  Im  Seien;  4ft  ümui  hnr  mit  de?  Difilareo» 

rechnet,  ist  es  f^leichgültig,  ob  diese  grösser  oder  kleiner 
ist,  wena  sie  überhaupt  nur  mit  Sicherheit  besUaunt  wer- 
den kenn. 

Bei  den  ControWermiehen  mit  Kersen  habe  ich  bieher 
einen  Lnftweehsel  Ton  etwas  mehr  ale  II  englisehen  Cnbilc- 

fuss  (circa  314  Litern)  per  Minute  angewendet.  In  den 
Salon,  der  etwas  über  12Ü00  Liter  fasste,  strömte  somit 
ie  einer  Stunde  weit  mehr  üb  sein  eigener  Inhait  Msclie 
Luft  ein.  Dnreh  Vergröeeening  der  Hnbhdhe  der  Sang« 
cylinder,  welche  Ton  der  Maschine  bewegt  werden,  kann 
der  Luftwechsel  noch  um  das  Vierfache  verstärkt  werden, 
ohne  dass  dadurch  im  Geringsten  ein  fühlbarer  Luftzug 
im  Salon  wahrgenommen  wird,  ansgenommen  in  nnmittel- 
btrer  Nähe  (4  bie  6  Zoll)  an  den  EinstrdmÖffiinngen  der 
Salonthüre.  Diesen  Oeftnungen  gegenüber  ist  der  Quer- 
<^ehnitt  des  Salons  doch  ein  so  bedeutender,  da8&  die  Ge^ 
schwindigpkeit  der  Lnfibbewegang  im  Salon  selbst  eiaef 
ualühlbare  werden  mnss,  wann  sie  aneh  nnmittelbar  an 
dm  engen  OeAinngen  gefckhlt  wird.  Selbst  bei  der 
grussten  Hubhöhe  der  Saugcylinder,  die  einer  Ventilation 
von  SOOO  englischen  Cubikfuss  in  der  Stunde  entspricht^ 
Weant  ein  Lieht  in  der  Jiitte  des  Salons  noeh  Tollkommen' 
mhig:* 

Dass  an  den  OelSnungen  der  Salonthüre  die  Ge- 
schwindigkeit der  eintretenden  Luft  grösser  ist  als  die 
Geschwindigkeit  der  Diffusion,  mit  anderen  Worten,  dass 
^  Varinst  an  Kohlensänre  dnreh  Diffusion  an  befSrol^ 
tm  Ist,  wurde  ^nlkeh  dadnreh  oonstatirt,  dass  während 
die  Maschine  im  Gang  war,  im  Salon  ein  penetrant  rie- 
chender Rauch  erzeugt  und  beobachtet  wurde,  ob  an  den 
Pogea  der  Thür  ^on  anssen  der  Gemch  bemerklieh  würde. 

hun.  r.  firnku  Cb«BW.  LXIXII.  1.  4 


|l§  L«iis8«ii:  £%eBthÜJnücbe  Heactioa  der  UnteriaipetersAiure 

Slacbdem  dieser  Versach  wiederholt  mit  negativem  Resul- 
tate femaobt  worden  war,  koonte  mao  aclioa  a  priori  be> 
raldgt         daes  keliia  Im  Salon  eatwiekalto  Kolileneion 

verloren  gehen  kann,  was  auch  die  quantitativen  Bestim- 
mungen voilkommeii  bestätigen. 

%  leb  habe  die  Ueberzeugung  gewonnen ,  dass  »U  die- 
aam  Apparate  alle  Fragen  der  Tbieiw  nnd  PflanaenphT^ 
elotogie ,  so  weit  sie  aleh  auf  eine  Vertaelinnifr  oder  VSm^ 
nilnderung  der  Kohlensäure  und  des  Wassers  in  der  Luft 
beziehen,  auf  exacte  Weise  und  unter  ganz  natürliebeo 
VinsUUiden  beantwortet  werden  können.  * 


vu.  1 

Eigentbflnüiche  Reaction  der  Untersalpeter-  1 
säure  gegenüber  dem  KupieroxyduL 

Vim 

«  £.  Lenssen. 

Bekanntlich  geben  die  Eisenoxydulsalze  mit  einzelnen  j 
Oxfden  des  Stiekttofte  eine  sonderbare  FarbenreactieB. 
Man  bat  anfenonnea,  daee  daa  fiieenoaydnl  mit  dem  , 
Stickozyd  an  einer  tlelsebwaraen  Verbindong  sueammen*  , 

trete.   Ich  beobachtete  an  dem  Kupferoxydul  ein  ganz 
ähnliches  Verhalten.  —  Versetzt  man  die  aiemlich  ver-  , 
donnte,  stark  mit  Salssiore  Tersetzte  Lösung  dea  Knpte^  | 
ehlotto  (erhalten  durch  Kochen  von  metallischem  Kupiar  ' 
mit  rauchender  6alas&ure)  mit  einem  Tropfen  rother  rao* 
chender  Salpetersäure,  so  entsteht  eine  tief  indigoblane 
fieaction  von  prächtiger  Farben  Intensität.    Anstatt  der 
rothea  rauchenden  Saipetenäure  kann  man  mit  gleichem 
Srfolge  eine  Lösung  von  ealpetrigsauram  Kali  anwendea. 
Die  Reaction  hat  jedoch  als  Reagens  auf  Kupferoxydul  nur 
einen    beschränkten   Werth,   zumal  da    bei  verdünnten 
Kupferlösungen  dieselbe  sich  zuletat  mit  der  blauen  Farbe 

^  yai.L  o  i.y  Google 


I 

gegeaüber  dem  KupferoxyduL 


'  dar  iCttpferoxydsalze  identiAcirt  Beim  Erhitzen,  auf 
ZUBte  Ton  AUüUi  (tfHc,NaO  aad  NmOOOi)  vM  dte 
Bat€tkMi  MrMrt   0<ieh  Ammon  kftnn  man  te  oberen 

Theil  des  iiea^^ens^^lases  die  blaue  Farbe  des  Kupferoxyd- 
-  ammoniaks  er£eug;en,  während  im  unteren  Theiie  die  in* 
I  digoblaue  Farbe  da«  Cu30«N04(?)  noch  vorbanden  itt, 
I  Mde  dwoh  aine  waBaerbeUa  Sehiebt  f atraniii.  ^  Kur  Si^ 
kennung  der  Unteraalpetersiare  dürfte  der  ReaaUon  f^A 
grösserer   Werth   zuerkannt   werden.    Eine  Lösung  ▼Oll' 
I  Kupfercbiorür  zeigt  noch  geringe  Mengen  von  Untersal- 
petecaiure  an*  01a  Beaoklon  miiaa  aueb  bier  in  alarfc  ealar 
saurer  Lösung  und  mit  einem  gewiesen  Uebersebnss 
Kupferchlorür  yorgenommen  werden. 

Die  Salzsäure  lässt  sich  durch  starke  Schwefelsäure 
ersetzen:  Man   mischt    1  Vol.  Schwefeisäurehydrat  mit 
i  VoL  Wasser.  Nach  dem  Erbalten  lügt  man  die  SubstanSi 
,  welche  anf  üntersalpeters&tire  geprüft  werden  soll,  in  |[lel» 

'  ner  Menge  zu,  so  dass  die  Säure  dadurch  nur  unwesent- 
hch  verdünnt  wird.  Ueberschichtet  man  diese  Flüssigkeit 
oon  ganz  Torsichtig  mit  einer  salzsauren  Kupferchlorür- 
Idsnng,  so  entsteht  an  der  Berührnngsfl&che  soTort  die 
blane  Reaction. 

Ich  habe  bei  dieser  Gelegenheit  einige  Versuche  ge- 
macht, um  zu  entscheiden,  welcher  Sauerstoffverbindung 
des  Stickstofb  die  Reaction  anf  Eisen  nnd  Knpferozydul-^  i 
lalze  eigentlich  znznschreiben  ist.  Peligot  giebt  an,  dass 
bei  den  Eisen  salzen  die  schwarze  Firbung  aus  einer  Ver- 
bindung- von  4  Aeq.  FeO  rait  1  Aeq  NO2  bestehe.  Ich 
überzeugte  mich  jedoch  bald,  dass  diess  auf  einem  Irrthum 
beruhen  müsse,  denn  leitet  man  reines  Stiokozydgas  durch 
eine  irieob  bereitete  Eieenozydnllösnng,  die  durch  Kohlen» 
säure  von  der  Atmosphäre  abgesperrt  ist,  so  tritt  auch 
nicht  die  geringste  Färbung  ein;  erst  durch  Zutritt  des 
atmosphärischen  Sauerstofife,  entsteht  die  braunschwarze 
isrbenerseheinung,  und  zwar  yon  oben  nach  unten  in  der 
Plttsslglceit  sicfi  fortpflanzend.  Ich  beobachtete  bei  dem 
Kupferchlorür  ganz  dasselbe. 

Meine  weiteren  Versuche  haben  mir  sodann  gezeigt, 
dass  all0  Flässigkeiten,  welche  Untersalpetersaure  enthal- 
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tan»  tnch  anmittelbftr  die  Reaction  mit  Eisenoxydol-  und 
Kupferoxydvtlsftlzen  erzeugen.  Die  üntersftlpetenäure  darf 
aber  vorher  nicht  mit  Wasser  verdünnt  werden,  so  dass 
ein  vorhergehendes  Zerfallen  derselben  in  NO2  und  NO» 
Darchaus  nicht  stattfinden  kann.  Es  ergiebt  sich  hieraus 
auch  ein  innerer  Grund,  wesshalb  man  die  Reaetion  in 
▼erdünnten  Flüssigkeiten  nicht  erzeugen  kann,  und  erklärt 
sich  ferner  auch  die  praktische  Erfahrung,  wesshalb  con- 
centrirte  Schwefelsäure  oder  Sals&säure  das  Eintreten  der 
Reaction  erleichtern»  indem  diese  Säuren  bekanntlieh  das 
Entmischen  der  Untersalpetersäure  durch  Wasser  aufheben 
oder  verzögern. 


VIII. 

Chemische  Notizen. 

Von 

Aldxaader  Müller. 
(No.  1—3  au8  Agl  Veteiuk.  Akad.  iurhmdL  Stockholm,  JNovbr.  1359.) 

1)  Darstellung  von  Barytbydrat  mittelst  Zinkoxjd* 

Die  Bereitung  von  Darythydrat  aus  Schwefelbaryum 
mittelst  Kupferoxyd  ist  theuer  und  im  Kleinen  beschwer- 
lich ;  ich  habe  darum  das  billige  und  jetzt  überall  ziem- 
lich rein  käufliche  Zinkoxyd  statt  des  Kupferoxyds  anzu- 
wenden versucht  und  befriedigende  Resultate  erzielt. 

Die  Arbeit  wird  wie  gewöhnlich  ausgeführt,  doch  halte 
man  einen  kleineren  Theil  der  Schwefelbaryumlösung  SQ- 
^  rück,  um  damit  das  Zinkoxyd  ausfallen  zu  können,  welches, 
wenn  überschüssig  zugesetzt,  in  dem  Barytwasser  gelöst 
worden  ist. 

Vielleicht  auch  dürfte  es  gerathen  sein,  die  letzten 
^^^"^  -Antheile  Schwefelbaryum  durch  Kupferoxyd  (aus  unmittel- 
^S^ai<  zugesetztem  Kupfervitriol)  zu  zersetzen»  da  ein  Ueber- 


I 
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MoUarc   UnaatzuQg  doir  AikaiisulCate  mit  J^rdcarboaatoi.  ^ 

I  ioliiisi  dfifl  letaleren  sich  durch  Blmuiaf^ung  der  Baryi» 
i  Unmg  lelebt  Terriih. 

'  Hat  sich  dem  Bnrytsulfuret  durch  Oxydation  eine 
thiouige  bäure  beigemischt»  so  glühe  man  das  daraus  dar- 

\  fMeWte  refae  Beiythydrat  m)l  etwes  salpetersaarem  Baryt 
tttid  ÜitriFe  dann  die  reine  Barytldsnng  yom  gebildeten 

Salfat. 

B)  VmMtKüBg  der  AlkaUsnlMe  mit  Erdearbonaten. 

'Bei  Digestion  Ton  Erdsnllftieii  mit  Alkallearbenaten 

entstehen  Erdcarbonate  und  Alkalisulfate,  das  Amnioiiiak 
macht  in  so  weit  eine  Ausnahme,  als  das  bei  gewöhn- 
lieher  Temperator  gebildete  Sulfat  bei  Brwärmnng  oder 
Verdunstung  mit  Erdearbonaten  eine  RüclLzersetKung  er* 
leidet. 

I  Wenn  dagegen  die  Digestion  bei  CTegenwart  freier 
Kohlensäure  in  der  Kälte  vorgenommen  wird,  bildet  sich 
aus  den  Erdearbonaten  und  Alkalisulfaten  immer  eine 

grossere  Menge  Erdsulfat  und  Alkalibicarbonat. 

m 

Um  sieb  von  dieser  Beaction  zu  überzeugen,  leite 

man  in  ein  Gemenge  von  fein  gepulvertem  kohlensauren 
Kalk,  schwefelsaurem  Alkali  und  Wasser,  freie  Kohlensäure, 
ültrire  die  Lösung  und  koche  sie  ein;  man  erhält  so  eine 
schwaohe  Fällung  von  kohlensaurem  Kalk  und  eine. stark 
alkalische  Lösung  von  Alkaliearbonat.  Bei  Anwendung 
j  von  Ammoniaksulfat  muss  natürlich  die  Abdampfung  in 
I  einer  Eetorte  geschehen  und  mau  erhält  so  iu>hleasaure6 
Ammoniak  im  Destillat 

»  • 
Ich  wage  keine  Behauptung  über  den  Grund  genann- 
ter Keactlonen  aufzustellen;  man  könnte  anführen,  dass 
die  BuDune  der  Verwandtsehaftskräüte  incl.  der  Ck)häsion 
für  Erdsulfat  und  Alkalibicarbonat  grösser  ist  als  f5r 
•   Erdcarbonate,  Alkalisulfate  und  freie  Kohlensäure,  doch 
j  wollen  wir  uns  begnügen  zu  sagen,  dass  die  vorhandenen 
Agentien  das  Bestreben  haben»  die  nach  ibren  elgenthüm- 
lidiea  Anziehmigakrftflien  mögliehen  Combinatione»  einao- 
g^hen  und  so  ein  Gleichgewicht  derselben  herzustellen. 
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OI»Mbl  eüi6  loiale  Umsetsuiig  in  £rätittlfai  vimI 
Alluülbi^arboiiat  Ton  mir  nfoht  erreleht  worden  tot,  so  | 

scheint  mir  doch  die  Reaction  TOn  Bedeutung  für  Geologen 
und  Pflanzenphysiologen,  indem  sie  die  Entstehung  von 
kobleawirem  Alkali  aus  den  Sulfaten  in  der  Krde  überall 
,  erUiit,  wo  sieli  kohlennnnrer  Knlk  ond  kobleoMiirelinlll- 
Wasser  findet 

Zumal  für  die  Ernährungslehre  der  PQanzeu  dürfte  j 
die  Eeaction  von  Wichtigkeit  sein,  indem  sie  erklärt,  wie  1 
Alkalisiilfate  in  den  Pflanzenkörper  übergehen  nnd  zu  i 
desaea  Bildung  beitragen  können,  ohne  die  MiweMaäove  | 
nH  sieh  an  nehmen ;  die  Wurzeln  haben  nnr  das  Bicarbe- 
nat  zu  absorbiren,  was  im  Erdboden  fortwährend  aus  deni  ' 
Siüiat  in  fortdauernder  Wiederherstellung  des  a^rstörteo 
ckemisohen  Gleiehgewichts  bereitet  wird*}. 

Es  seheInt  mir  ein  guter  Theü  der  Wirkung,  weldM 
eine  Gypsdüngung   unter  gewissen  Umständen  ausübt, 
f         durch  die  mitgetheilte  Reaction  bedingt  zu  sein,  wie  ich 
das  bereits  vor  5  Jahren  in  Prof.  £.  Stöckhardt's  Zeit-  | 
sehrilt  für  deutsche  Landwirthe  ausgesprochen  habe»  ohne  | 
doch  die  Beaten  selbst  näher  zu  berühren.  | 

r 

$)  Benntning  des  Barythydrats  bei  Pflansenasehenanalysss. 

Eor  Bestimmung  der  Alkallen  in  Pflanzenaschen  habe 
ich  mich  seit  einer  Reihe  von  Jahren  folgender  Methode 
bedient: 

Die  Salzsäure  Lösung  der  Asche  versetzt  man  mit  so 
Tie!  Sohwefslsiurs,  dasa  die  Alkalien  wenigstens  zum 
Thell,  die  flbrigen  Basen  aber  Tollstfindig  damit  gesättigt 

werden  könnten,  bringt  fast  zur  Trockne,  nimmt  den  Rück- 

stand  wieder  mit  Wasser  auf  und  macht  das  Filtrat  durch 

Barytwasser  schwach  basisch.   Der  entstehende  Nieder- 
^^^^^^^^^^^  * 

*)  Ebi  iholichea  Verhalten  ets  es  bei  der  Zathellong  der  Pflsa> 
xennShrstoflb  überbaopt  durch  die  Absorptienbkraft  der  Ackererde 
statt  bat,  wo  ein  Glelehgewicbt  s wischen  Gebalt  der  Bodenfeuchtig- 
keit an  gelöster  and  Gehalt  der  Erde  an  absorblrter  Nahmng  tüA 
fsrtwSbrsnd  wiedeiherstelUi  wie  oft  es  aoeb  doroh  die  Absotiplieaf • 
kieft  dnr  PfmeeawniMl  geslftri  wird. 
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Möllern  Bmlimmnng     AiUm  u.  d.  Pliotphors.  in  Acker«riin. 

§M9^  vird  filtrirt,  das  Filtrai  aber  TdUig  nit  Baryt  aiif> 
gflßttUi  Man  lUtrirt  abermals  und  fl&tligi  das  Fillrat  mtt 

i  Kohlensäure  mit  schliesslicher  Aufkochung,  wodurch  man 
die  Alkalien  rein  als  kohlensaure  oder  saUsaure  erhält 
Die  Beactionen  sind  einlaoh:  die  erste  Fällung  eatbilt 
battptsioblieb  die  sehwiebersn  Basen  und  Brdphesphate, 
nebst  etwas  Barytphosphat;  die  zweite  Kalk,  Mafnesla 
und  Barytsulfat,  die  dritte  Barytcarbonat  mit  Spuren  von 
Kalk  und  Magnesia.  Man  ersetzt  also  die  gebräuchlichen 
Glühnngen  dnreh  Filtrirang, 

Will  man  alle  Bestandthelle  in  einer  Aashenportion 
bestimmen,  80  verdampfe  man  die  salzsaure  Lösung  erst 
für  sich,  versetze  den  wässrigen  Auszug  des  verbleibenden 
JEUkkstandes  mit  Sehwefelsäare  mid  verdampfe  noch  einmal 
(aar  Veijagong  frei  gewordener  Salzsftnre)»  ehe  Baryt  an- 
gesetzt wird. 

4>  Bsstlmmaag  der  Alkalism  in  Aslkereiden, 

Ans  der  salzsanren  Ldsnng  der  Adiererden»  wekhe 
neben  Ylel  Thonerde  nnd  Eisenexyd  nur  wenig  Kalk,  ' 

Magnesia  und  Alkalien  enthält,  finde  ich  für  vortheilhaft, 
nach  Ausfaliung  der  schwachen  Basen  durch  Ammoniak, 
die  salmiakreiche  Lösnng  mit  Salpeters&nre  In  einem 
schwer  sehmelzbaren  Glaskolben  Ms  anr  Zerstdmng  des 
Ammoniaks  zu  verkochen,  dann  in  einer  Schale  erst  für 
sich,  darauf  mit  Oxalsäure  zur  Trockne  zu  bringen,  gelind 
zu  glühen  und  den  Bäckstand  mit  Wasser  wieder  aufzu- 
nehmen. In  Lölsong  hat  man  die  Alkalien,  zum  Theil  als 
Carbonate,  der  Rückstand  enthält  Kalk,  Magnesia  nnd 
etwas  Thouerde,  die  wie  gewöhnlich  zn  scheiden  sind. 

Bei  Gegenwart  von  viel  Kalk  lalle  man  diesen  erst 
mit  Oialsiore  nnd  Torishre  dann  wie  angegeben. 

5)  Bsstimmong  der  Phosphorsäure  in  thonerdshaltigsn 
Lösungen  toa  Aekererden  nnd  Asehen. 

Die  salasanre  Losung  (naeh  JSntfemnng  der  Kiesel- 
säure oTentnalitef  SehwefsMon)  whrd  in  eine  ossigaaure 
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Terwandelt  und  wenn  nöthig  mit  ausreichendem  Zusatz 
Yon  essigsaurem  Eisenoxyd  (bis  zur  ßotliiärbung  der  Lö- 
aung),  Ms  zwc  Enterbung  gekoeht  und  warm  filtrirt.  Der 
Nledersehlag  entbält  alles  Elsen  und  alle  Phosphorsävre 
mit  mehr  oder  weniger  Thouerde,  ein  Theil  der  letzteren 
■bleibt  in  Lösung  und  wird  wie  gewöhnlich  von  den  übri- 
gen  Basen  getrennt.  ' 

Im  Sisenniedersehlag  bestimmt  man  das  Eisen  durch 
Titrirung,  die  Phosphorsäure  mit  molybdänsaurem  Ammo* 
nialc  und  berechnet  die  Thonerde  aus  dem  Verlust. 
i.  Was  die  Vollständigkeit  der  Phosphorsäureabscheidung 
aus  l^onerdehaltiger  essigsaurer  Lösung  betrifft,  hat  mein 
'Assistent,  Dr.  Eisenstucfc,  einige  Versuche  angestellt 
Bei  Mischungen  von  1  Atom  Eisenoxyd,  1  Atom  Phosphor- 
säure und  24  Atom  Thonerde,  von  i  Atom  Eisenoxyd, 
Atom  Phosphorsäure  und  2^  Atom  Thonerde,  sowie 
endlich  von  1  Atom  Eisenoxyd,  1  Atom  Phosphorsäure 
und  i  Atom  Thonerde  konnte  E.  im  FiUrat  yon  dem  aus 
essigsaurer  Lösung  kochend  erzeugten  Isiederschlag  Phob- 
phorsäure  nicht  auffinden. 


IX. 

Kleine  ^^hemisehe  Notizen. 

Von 
J.  G.  Gentele» 

1)  Darstellung  you  Katronalaonen. 

Den  Chromoxydnatroiialaun  und  den  Eisenoxydnatron- 
alaun  kann  man  auf  folgende  Weise  Icrystallisirt  erhalten. 
Man  löst  1  Aeq.  Alaunerdenatronalaun  in  wenig  Wasser 
auf,  ebenso  1  Aeq.  Chromoxydkalialaun  in  Tlel  kaltem 
Wasser,  ohne  alle  Anwendung  von  Wärme.  Man  ver- 
einiji^t  alsdann  beide  Lösungen  Es  fällt  sogleich  ein  Theil 
gewöhnlicher   blassröthlich  gefärbter  Kalialaun  heraus^ 
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ein  anderer  Theil  setzt  sich  bei  freiwilligem  Abdunsten 
der  Flüssigkeit  in  grossen  Krystallen  ab.  Wenn  die  Flüs- 
sigkmt  durch  freiwilliges  Verdunsten  nnr  noch  einen  klei- 
nen Raum  einnimmt,  gieset  man  eine  Schicht  Alkohol 
darüber  ohne  sie  zu  mischen,  und  setzt  in  einen  kalten 
Raum,  woraaf  nach  einiger  Zeit  der  liatronchromalaun  in 
Oktaedern  anschiesst   Der  Vorgang  ist: 

CrsC,  asOt  -h  KO,  80a  +  24HO + 

+■  AI2O5,  SSOj  +  NaO,  SO3  +  24HO  ^ 
AljOa.  3S0a  +  KO,  SO3  +  24HO  + 

+  CrjOa,  3S0a  +  NaO,  SO,  +  24HO, 
also  doppelte  .Affinität  zwischen  Salzen. 

Der  Natronchomalaun  ist  nicht  roth  wie  der  Kali- 
ehromalaun,  sondern  grün.   Er  verwittert  leicht. 

Auf  ganz  dieselbe  Weise  erhält  man  den  Natroneisen- 
alaun krystallisirt  £r  ist  ungeiiirbt  und  verwittert  eben- 
falls. 

2>  Eigenthümliehet  Verhalten  des  Chlon. 

Zur  Darstellung  gewisser  Poreellanfarben  bedurfte  ich 
eines  Quantums   Kobaltchlorfir  und   Zinnchlorur.     Um  - 

ersteres  zu  erhalten,  >\urden  einige  riunde  Kobaltoxyd 
COxOa  +  00  oder  CojOi  mit  Salzsäure  Übergossen,  und 
weil  hierbei  eine  langsame  und  lästige  Chiorgasentwicke* 
lang  stattfindet,  wurde  sogleich  das  n5thige  granulirte 
Zinn  zugefugt,  um  zugleich  auch  das  Zinnchlorur  zu  er- 
halten (C03O4  +  Sn  +  4HC1  =  3CoCl  +  SnCl  +  4H0.)  In- 
dessen zeigte  sich  in  dem  in  einem  Steinkruge  enthalte- 
nen Gemische,  das  in  einer  Ecke  des  Laboratoriums-  stand« 
eine  so  starke  Chlorentwickelung,  dass  ich  genothigt  war, 
den  Krug  auf  den  Hofraum  zu  bringen;  hier  wo  die  Sonne 
gerade  schien,  explodirte  jede  einzelne  aufgestiegene  Blase 
sobald  sie  an  der  Oberfläche  angelangt  war,  woraus  her- 
vorgeht, dass  das  Chlor  das  Zinn  nicht  angriff;  dass  das 
Zinn  wie  gewöhnlich  von  HCl  unter  H-Entwickelung  ge- 
löst wurde;  dass  H  und  Cl  beide  im  Status  nascendi  sich 
'  treffend,  sich  nicht  vereinigten  aber  sogleich  unter  Mit- 
wirkung des  Lichtes. 
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8>  KryitalliBirtes  manganiaiirei  Natron. 

Ein  Tiegel  mit  gepolvertem  Braunstein  und  gleich 
rohem  Natronoalpelor  warte. in  der  Muffel  einee  Stein» 
gotofens  einem  Brande  ausgelotet  (I8stündlg«r  etdgendcr 

Erhitzung,  die  bis  zu  hellem  Rothglühen  geht).  Die  ge- 
schmolzen gewesene  Masse  war  schwarz.  Sie  wurde  gröb- 
lich zerstossen,  in  einer  Porzelianschale  geradezu  mit 
Waeeer  im  Sandbade  angekocht  and  die  grüne  Ldeang 
anf  einem  Glaetrlehter  dnrch  Olaipnlver  Ultrirt,  wo  viel 
Rückstand  blieb,  der  das  Ansehen  von  Eisenoxydhydrat 
hatte.  Die  concentrirte  Fiüsaigkeit  an  das  Fenster  ge- 
setat»  wo  die  Teinperatur  des  Hachte  unter  den  Geiner- 
punkt fallen  konnt«^  war  morgens  über  die  HlUfte  krystal- 
lisirt.  Die  Kry stalle  waren  fast  farblos,  nicht  so  stark 
grünlich  wie  gefällter  Eisenvitriol,  hatten  die  strahiige 
Form  des  Glaubersalzes  und  waren 

NaO,MnOa  +  10aq. 
Beim  Auflösen  in  Waseer  zersetzen  sie  sieh  immer 
etwas  und  die  Lösung  ist  grün.    Man  kann  sie  nur  auf 
Ziegelsteinen   oder  Porcellanbisquit  nicht  auf  Papier  eta 

trocknen,  auf  welchem  sie  sogleloh  gelbbraun  werden. 

40  Fhosphorsaures  Eobaltoisydal-Zinkozyd. 

im  Handel  kommen  unter  den  Porcellanfarben,  welebe 
auf  der  Glasur  angewendet  werden,  blaue  Farben  Tor, 
wovon  die  eine  Sorte  nach  dem  Aufbrennen  stets  einen 

rothen  smalteblauen  Ton  behält,  die  andere  rein  blau  ist 
Von  beiden  Arten  giebt  es  dunklere  und  hellere  Sorten. 
Die  rein  blauen  bis  Türkisblauen  halten  stets  Zinkoxyd. 
leb  untersuehte  .ein  sehr  dunkle«  reines  Blau  yon  au8Be^ 
ordentlieher  8eh5nlieit,  worin  der  färbende  Beetandtliell 
CoO  15,09,  ZnO  18,24  und  der  Fluss  PbO  26,85,  SiO  24,46, 
AlsOa  1,24  (diese  ietztere  zur  Kieselerde  gehörig)  aus- 
machte. Da  das  Blau  fast  vollständig  ausser  der  Kiesel- 
säure in  Essigsäure  Idslich  war,  so  mussten  ZnO  und  CoO 
an  eine  Säure  gebunden  sein.  Die  Uatersuebung  ergab, 
dass  dieselbe  phosphorsäure  war. 
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Setet  man  zu  einer  Aoflögong  dei  gewöbnllchen  phos» 
phorsauren  Natrons  erst  scbwefelsanres  Zinkoxyd,  dann 

schwefelsaures  Kobaltoxydul,  so  entsteht  ein  erst  grüner 
Kiederschlag,  der  bei  weiterem  Zusatz  von  letzterem  Salze 
endlich  tief  biau  wird.  Hierbei  muss  doch  eine  gewisse 
Qaantitit  des  pbosplumanren  Hatrons  im  Uebersehnss 
bleiben.  Die  blane  Farbe  wird  wieder  grfin,  wenn  man 
mehr  Zinkvitriol  zusetzt  und  wieder  blau  bei  Zusntz  von 
Kobaltvitriol.  Die  überstehende  Flüssigkeit  bleibt  roth 
gefärbt  Der  gewaeehene  Hiederschlag  ist  dunlcelbiau  mit 
einem  Stieb  ins  Rotbe,  aber  nach  dem  Glühen  ist  er  rein 
blau  nnd  so  der  Grundstoff  zu  obiger  blauen  Farbe. 

Die  Analyse  des  bei  30^  getrocli^neteu  Mcderschlaga 

gab: 

Zinkoxyd  41,95 

Kobaltoxydul  12,97 

Phospborsäure  33,25 

Wasser  12,06 
wonaeb  die  Verbindung  ist: 

8(3ZnO,P05  +  3HO)+3CoO,P05  +  3HO,  d.  h. 
eine  Verbindung  von  3  At.  phosphorsaurem  Zinkoxyd  mit 

1  At  phosphorsaurem  Kobaitoxyd.  Die  Phosphorsaure  ist 
mit  8  At  Basis  Terbunden  und  ausserdem  mit  S  At  HO. 

Hierbei  ist  die  eigenthümlich  blaue  Farbe  der  Ver- 
bindung vor  dem  Glühen  merkwürdig.  In  ganz  concen- 
trirter  Kalilauge  wird  ihre  Auflösung  in  Säuren  nicht  ge- 
fällt, sondern  man  erhält  eine  dunkelblaue  Mischung,  aus 
welcher  sieb  erst  beim  Verdünnen  Kobaltoxydhydrat  aus- 
scheidet. 

Da  in  der  analysirten  Porcellanfarbe  das  Verhältniss 
zwischen  CoO  und  ZnO  ein  anderes  ist,  so  ist  es  wahr* 
scheinlich,  da&s  ein  Theil  CoO  in  f^reiem  Znstande  mit  dem 
Fluss  zusammengeschmolzen  wurde,  der  andere  Theil  aber 
in  der  besprochenen  Verbindung,    Die  Farbe  besteht  aus 

2  Th  Fluss,  aus  gleichen  Theilen  Sand  mit  Bieioxyd,  und 
aus  i  Tb.  Farbe,  und  diese  aus  42  Th.  obiger  pbospbor* 
saurer  Verbindung  mit  8  Th.  Kobaltozydnl 
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X. 

Notizen.  • 


i)   Yirürb$UM»§  um^        umd  Animo»  htUt^tm  QM. 

Auf  Grunti  der  Unbraucbbarkeli  einer  j6;ro88eD  Anzabi 
Goldbarren  zu  Mönzzwecken  bat  Warrtngton  eine  ge- 
naue Unteretiobung  derselben  aii^eblellL  (Chmi,  News.  Nr.  ö 


Die  Barren  kamen  aus  AusLralicn  und  sollten  aus  Quarz- 
minen gewonnen  sein.  Sie  hatten  eine  etwas  blasser  gelbe 
Farbe  als  gewöbnlicb,  waren  auf  dem  Brucb  kryatallinlscb 
grauUcbgelb  und  so  brücbig,  daas  aie  nicbt  auagewalzt 
werden  konnten.  Die  Zusammensetzung  zweier  Proben 
war  in  100  Tli.: 


Es  muss  onentsehiedea  bleiben,  ob  die  Beimengung' 

YOn  Antimon  und  Zinn  dem  Golderze  angehörten  oder 
durch  einen  vorläufigen  Rafiinirprocess  hineingekommen 
waren,  da  bekanotlicb  bei  letzterem  nicbt  selten  das  Sobwa» 
'  felantimon  Anwendung  findet  Inzwiscben  soll  sieh  aueh 
unmittelbar  neben  dem  auf  Quarz  brechenden  Gold  eine 
beträchtliche  Menge  Grauspiessglanzerz  finden. 

* 

Um  das  für  Münzzwecke  unbrauclioare  Gold  ?.u  reinigeu 
versuchte  der  Verf.  eine  Oxydation  des  Zinns  und  Antimons 
mittelst  Salpeter,  aber  vergeblich.  Dagegen  errreichte  er 
seinen  Zweck  dnrcb  Schmelzen  mit  etwa  10  p.C.  Kupfer* 
öxyd,  wodurch  zwar  das  Gold  etwas  Kupfer  aufnahm,  ohne 
jedoch  schlechter  zu  sein  als  das  Normal-Gold  der  Mün- 
zen. Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass  diess  Schmeizen 
mit  Kupferozyd  nicht  in  GrapbiUiegeln  ausgeführt  werden 


92,  1860.) 


Gold 

Silber 

Zinn 


Antimon 

Ku[)fer 
Arsenik 


92,40  93,80 

4,60  2,20 

2,00  1,40 

—  2,28 
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darf,  widrigenfalls  sich  das  Kupferoxyd  anf  -Kosten  des 
Graphits  reducirt  and  das  Gold  brüchig  bleibt 


2)   Die  kohlensauren  Salze  der  Thoner de^  des  Eisenoxyds  und 

Chrmoxyds, 

Die  zahlreichen  und  unter  einander  sehr  abweichenden 
Angaben  über  die  Zusammensetzung  jener  Salze  haben 
J.  Barrat  zu  neuen  Versuchen  Teranlasst  (Ckmn,  Nm»$, 
1860  Nr.  10,  p.  110),  in  denen  er  die  gefällten  Carbonate 
der  drei  Basen  unter  gleichen  Bedingungen  darstelke  und 
analysirte.  £s  wurden  die  Chloride  durch  kohlensaures 
Natron,  beide  in  sehr  verdünnten  Losungen«  gefallt,  der 
Niederschlag  auf  dem  Filter  gut  ausgewaschen,  dann  mit 
Wasser  lävigirt  und  auf  dem  Filter  Yon  Neuem  2  Tage  fort- 
gesetzt gewaschen,  schliesslich  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet. 

Pie  üroA^aurs  nenartic»  so  bereitet,  enthielt  nur  S  piO. 
Kohlensäure.   Ate  sie  hierauf  nochmals  im  Mörser  mit 

Wasser  zerrieben  und  ausgewaschen  wurde,  verlor  sie  die 

Kohlensäure  und  bestand  nur  aus  AlHs.  Wahrscheinlich 
rührte  der  Kohlensäuregehalt  von  anhängendem  Fällungs- 
mittel her. 

Bas  kohlensaure  Chromoxyd  besass  die  Zusammenset- 
zung welche  ihm  Wallace  und  Lefort  zu- 
theilen. 

Für  das  lufttrockne  koMensavr^  Sf$enoxyd  fand  der  \  erf 
die  Zusammensetzung  ¥eaC+8H, .für  das  bei  lüü^  ge- 
trocknete £eiC*t-4H,  übereinstimmend  in  letzterer  Formel 

mit  Wallace. 


3)   Die  Kohlenwasserstoffe  des  SteinöU. 

Die  Producte ,  welche  Eisenstuck  (s.  dies.  Journ. 
LXXX,  337)  aus  dem  Steinöl  dargestellt  hatte  und  deren 
Zusammensetzung  als  CoHn  am  wahrscheinlichsten  erschien, 
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hat  Uelsmann  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXIV,  279.), 
einer  erneuten  Untersuchung  unterworlea  und  Ut  dabei  zu 
dem  Schiuss  gekommen,  dass  die  Kohlenwasserstoffe  nach 
der  Formel  OoHo^a  zusammengesetzt  sind.  Die  Resultate 
sind  hauptsächlich  aus  der  Analyse  der  Chlorverbindungen 
gewonnen,  welche  letztere  sowohl  mittelst  Chlor  als  auch 
mittelst  Phosphorchlorid  PCI«  dargestellt  wurden. 

1)  Der  Kohlenwasserstoff  vom  Siedepunkt  135— Uü*^ 
hatte  bei  +  15ö  C.  spec.  Gew.  0,736.  Dampfdichte  4,07— 
4,^  ISasammensetzung  CigHso* 

2)  Der  Kohlenwasserstoff  von  140 — 145®  Siedepunkt 
hatte  bei  +  tb^  C.  spec.  Gew.  =r  0,7358.  Dampfdichte  ::=4,5& 
Zusammensetzung  CigHxo. 

S)  Das  gechlorte  Product  von  1,  dargestellt  mittelst 
Phosphorchlorid,  hatte  in  dem  bei  175— 180'^  siedenden 
Antheil  die  Zusammensetzung:  CaeHaTCln.  Ganz  eben  so 
war  das  Product  zusammengesetzt,  welches  aus  dem  Koh- 
lenwasserstoff 2,  durch  Behandlung  mit  Chlor  und  Waaser 
erhalten  war  und  bei  200—210^  überging.  Dagegen  be* 
stand  das  Product  aus  2,  welches  zwischen  170—1750 
kochte,  aus  CisHu^Cl. 

4)  Durch  Behandlung  der  Chloj producte  mit  Natrium 
erhielt  man  aus  CigHigCl  ein  wasserhelles  dünnes  Oel  von 
angenehmen  Geruch,  0,7405  spec.  Gew.  bei  14*^  und  4,30 
Dampfdichte,  welches  die  Zusammensetzung  CfgHis  und 
die  Dampfdiehte  4,39  besass.  Dasselbe  ging  bei  135—140° 
über.  Ein  ganz  gleiches  Resultat  ergab  sich  bei  Behand- 
lung des  Productes  CasHtiCla. 

5)  Wenn  die  beiden  Chlorsubstitute  mit  weingeistiger 
Kalilösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  behandelt  worden, 
so  erhält  man  aus  CjtHuCl  ein  Oel,  dessen  bei  130—135^ 
flbergehender  Antheil  aus  CtsHis  besteht.   Das  höher  De- 

Btillirende  enthält  etwas  von  einer  SauerstonVerhiiidung, 
die  vielleicht  aus  einem  höhern  Chlorproducte  sich  bildete. 

as  Chlorsubstitut  G^^^i^h  gab  eben  so  behandelt 
el  TQn  hauptsächlich  190—195^  Siedepunkt,  welches 
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aus  CseHsfiClz  besteht.    Wenn  diese  Verbindung  nochmals 
I    mit  w«lngei8tlg6r  KftlildBUiig  behandelt  vard«^  so  erhielt 
man  ein  Chlor  und  Sauerstoff  enthaltendes  Oel;  wird  TOn 

dessen  Zusammensetzung  der  Chlorgehalt  In  Gestalt  einer 

I    Beimenofun^^  als  C3ßIi36Cl2  in  Abzug  gebracht,  so  reprä- 
sentiit   der   Rest    eine   Verbindung   Ton    der  Formel 

6)  Bei  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Kohlenwasserstoff 
1,  entsteht  auch  ein  Product,  welches  jenseits  210^  über* 
geht  ond  doreh  mehrmaliges  ^raetioniren  den  Sledepiookt 
230*  erhält.  Dieses  heeteht  aus  CigH^sCls  und  liefert 
mit  weingeistigem  Kali  einen  Kohlenwasserstoff  CmHig, 
der  ätherisch  riecht  und  zwiaeben  i4ä — 150^  siedet. 


4)   üeber  Üe  CheUdoniiuävre. 

Bei  Gelegenheit  der  Barstelliing  Ton  Chelidonsfiare 

beobachtete  Zw  enger  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CaIV 
350)  das  Vorkommen  einer  andern  Säure  im  Schöllkraut 
welche  er  CheUdaninMaure  nannte. 

Man  gewinnt  dieselbe,  wenn  der  mit  Sodaiösung  be- 
reitete Extract  der  frischblühenden  Füanze  sammt  Wurzeln 
in  der  Wärme  mit  fiesigsäure  übersättigt  und  mit  Rlei« 
sueker  get&lU  wird.  In  dem  dabei  eotstehenden  Nieder- 
sebtag  seheidet  sieh  die  Ghelidonsänre  ab ;  das  Filtrat  da- 
von giebt  mit  Bleiessig  einen  schmutzig  gelben  Nieder- 
schlag und  dieser  enthält  das  Salz  der  Chelidoninsäure, 
welches  sich  in  JJeberschuss  Ton  Bleiessig  wieder  auf- 
löst 

Man  zersetzt  das  unlÖRlicbe  Bleisalz,  in  warmem 
Wasser  suspendirt»  mittelst  Schwefel wasserstofi;  dampft  das 
Fütrat  im  Wasserbad  zum  Syrap  ein  and  kocht  diesen  so 
lange  mit  Aether  ans,  als  er  noch  Säure  I5st   Nach  ^ 

Entfernung  des  Acthers  scheidet  sich  die  Chelidoninsäure" 
in  gelblichen  Warzen  aus,  die  nur  durch  Sublimation  zwi- 
sehen  xwei  Uhrgiäsera  farblos  gemacht  werden  können. 
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Aus  der  wüssrigen  Lösung  krystallisirt  die  reine  Säure 
io  £arblo$en  harten  klinorhrom bischen  Tafelo  von  stark 
Mkurem  Geeebmock.  Leicht  löeiieli  io  Watsdr,-*  Alkohol 
md  Aathor.  Eei  sohwaohom  Srv&nnon  Torforoitot  sie  oineii 
angenehm  aromatischen  Geruch^  bei  195^  C.  schmilzt  sie 
und  beginnt  dabei  zu  sublimiren,  stärker  erhitzt  verüüch- 
tigt  sie  sich  ohne  Rückstand.  Ihr  Dampf  reizt  sehr  he^ 
wm  Husten.  Durch  Salpeters&ure  wird  sie  in  Oxalefinre 
zersetzt 

Die  Zns^mensetBanff  der  über  Sehwefelsftare  getroek* 
neten  SAnre  Ist  C|«H|iOi,,  tn  MIOTh. 

Berechnet 

C  42.00  41,S7  42,21 
H  5,56  5^1  5,52 
O        —         —  — 

Das  Bleisalz,  bei  100®  getrocknet,  hat  die  Zusammen- 
setzung Ci4HgPb30|,.  £s  war  durch  Fällung,  der  Säure 
mit  Bleiessig  bereitet 

Darnach  schien  die  Säure  dreibasig  zu  sein.  Sie  unter- 
scheidet sich  Ton  der  Chelidonsäure  nur  durch  einen 
Mehrgehalt  von  6  Aeq.  WasserstojOT.  Die  daraus  sich  auf- 
drängende Vermuthung,  dass  die  Chelidoninsaure  die 
Muttersubstanz  der  Chelidonsäure  sei;  konnte  der  Verf. 
durch  £xperimente  nicht  prüfen.  Denn  die  Verarbeitung 
grosser  Quantitäten  Schöllkraut  welche  in  den  darauf 
folgenden  Jahren  untemommen  wurde,  lieferte  nur 
ren  von  Chelidoninsaure. 
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'  XI. 

lieber  die  gegenseitigen  Beziehungen  der 

Atomgewichte. 

In  einer  umfangreichen  Abhandlung  (Eeckerches  si(r  les 
rapports  reciproctquefi  des  poids  aioniiques.  Brüx  1860)  hat 
J.  S.  Stas  die  Resultate  zehi^jähriger  mühevoller  Arbeit 
yeröffentlicht,  welche  der  erDeoten  experimentellen  Prü- 
flinge der  8chon  so  oft  discntlrten  Hypothese  Pronts  ge* 
widmet  war.  Der  Verf.  hat  ein  so  grosses  Maass  von 
Scharfsinn  in  seinen  Untersuchungsmethoden  und  von 
peinlicher  Sorgsamkeit  in  deren  Ausführung  aufgewendet, 
um  für  sich  selbst  die  moralische  Ueberzeugung  von  der 
Sicherheit  seiner  Arbeiten  zu  gewinnen,  dass  wir  den  letz- 
teren einen  Theil  ihres  Werthes  zu  rauben  vermeinten, 
wenn  wir  in  dem  nachstehenden  Auszug  seiner  Abhand- 
lung nicht  ausfuhrlicher-  als  sonst  in  Einzelnheiten  ein- 
gehen würden.  Obwohl  mehrere  der  von  ihm  angewandten 
Methoden  in  gleicher  Weise  auch  von  früheren  Forschem 
in  dieser  Richtung  benutzt  ^vorden  sind,  so  unterscheidet 
sich  doch  sein  Verfahren  darin  von  dem  der  Vorgänger,  * 
dftss  er  mit  ungewöhnlich  grossen  Gewichtsmengen  ge* 
arbeitet  hat  Von  den  vier  zu  allen  Wagongen  benutzten 
Wagen  gab  eine  Gambey'sche  bei  1  Kilogrm.  Belastüng 
in  jeder  Schale  i  Milligrm.;  die  grösste  von  Sacre  bei 
5—6  Kilogrm.  in  jeder  Schale  noch  1  MÜiigrm.,  bei 
3  Kilognn.  noch  deutlich  Milligrm.;  eine  andere 

von  Sacr^  bei  500  Grm.  in  jeder  Schale  noch  i  Milligrm., 
endlich  eine  dritte  von  Sacre  bei  25  Grm.  in  jeder  Schale 
i\  Milligrm.  Von  den  zwei  Sätzen  Gewichte  bestand  der 
eine  aus  Platin  und  war  unter  Arago's  Aufsicht  nach 
dem  französischen  Itormalgewicht  Yon  Gambey  ange- 
fertigt, -er  umfasste  1  Kilo  bis  i  Milligrm.  Der  andere-^ 
bestand  aus  Messing  und  war  vom  Verf.  selbst  nach  dem 
vorigen  justirt,  die  kleinen  Gewichte  von  —  1  Milligrm. 
waren  aus  gewalztem  Silberdraht.  Das  Kilogrm.  aus  Platin 
verdrangt  47,  das  aus  Messing  125  aO.  Luft 

km.  r.  prakL  Cfacmte.  LXXXH.  2'  5 
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Die  Untersuchungen  des  Verf.  haben  die  Beziehungen 
der  Atomgewichte  des  Chlori,  Broms,  Jods,  Fluors,  Schwe- 
fels, Stickstoffs,  Kaliums,  Natriums,  Lithiums,  Calciums, 
BaryuDis,  IJlois  und  Sill)ers  zu  einander  umfasst,  aber  von 
diesen  theilt  er  zunächst  die  über  Stickstoff,  Chlor,  Schwe- 
fel, Kalium,  Natrium,  Blei  und  Silber  mit,  weil  man  im 
Allgemeinen  dir  diese  eine  Uebereinstfanmung  mit  der 
I'rüut'scheii  Hypothese  anzuneliiiien  plU'^^t.  Zwar  hat 
der  Verf.  wesentlich  nur  die  Verhältnisse  der  Atomge- 
wichte jener  Körper  zu  einander  als  Ziel  im  Auge  gehabt, 
aber  es  lassen  sieb  doch  aus  seinen  Besttmmungen  die 
Aequi'falente  selbst  redueiren.  Die  Beziehungen  denwlbee 
zu  einander  zu  erforschen  war  das  Wichtigste,  weil  sich 
so  am  deutlich8tt!Lu  herauäj^tellen  niusste,  ob  ein  gemein^ 
sehaftUcher  DiTisor  für  sie  caislire.  Da  nnn  die  Atouh 
gewichte,  wie  man  sie  Jetzt  gewdhnlieh  annimmt,  too 
Zahlen,  wie  sie  nach  Pront's  Voranasetzung  sein  müssten, 
nur  um  selir  kleine  Werthe  abweichen,  so  hielt  es  der 
Verf.  für  nothweudig,  oüt  bedeutenden  Mengen  Sobstans 
au  arbeiten,  denn  nur  so  ist  es  mdglieh,  Jene  kleinen 
Differenzen  weit  über  den  Betraf  der  Beobachtungsfeblir 
zu  erheben  und  deutlich  kenntlich  zu  machen. 

Das  Resultat,  welches  der  Verf.  aus  seinen  Unter- 
suchungen genommen  hat,  ist  dieses:  es  giebt  keinen 
mehii^ftlidten  Ohnter  ßtr  üe  AeqwiwaUmlgmkhte  der  ed^talm 
Kthrper,  Obwohl  der  Verf.  mit  einer  gewissen  Vorliebe  fBr 
Prout  s  Hypothese  an  seine  Arheit  ging,  so  bat  er  doch 
am  Ende,  derseihen  „die  völlige  üeb'erzeugung,  und  so 
weit  es  menschlich  erreichbar  ist  die  gänzliche  Sicherheit 
erlangt,  dass  das  Front* sehe  Gesetz  sammt  den  Ton  Du- 
mas angebrachten  Modifieaiionen  afehts  als  eine  T&u- 
Sohung,  eine  reine  Hypothese  sei." 

Ehe  wir  zur  Darlegung  der  Zahlenresultate,  aufweiche 
sich  diese  Ueberzeugung  stütat,  übergehen,  folgen  wbr  dem 
Verf.  in  die  Beschreibung  der  Methode,  die  er  beim  Wigen 
und  bei  der  Anwendung  der  Gelftsse  und  Darstellung  der 
Reagentieu  befolgt  hat. 

Das  Wägen  geschah  im  Allgemeinen  in  der  Lull,  und 
nur  wenn  es  die  Natur  der  Substanz  erforderte  oder  ai 
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etwaiger  Controle  im  ltt(t!eeren  Kaum.  Als  Gegengewicht 
gegen  das  zu  wägende  Gefäs«?  diente  ein  anderes  dem 
ersteren  möglichst  gleiches  von  derselben  Substanz  und 
eine  Ergänzung  etwaigen  Defectes  im  Gewicht  geschah 
durch  Zulegen  Ton  Stücken  derselben  Materie.  Das  Ver- 
fahren von  Dumas  und  Rcgnault  war  das  Muster,  nach 
welchem  der  Verf.  bei  Wägnngen  in  der  Leere  sich  ricli- 
ttHe.  Die  etwaigen  Kautschukverschlüsse,  die  luftdicht 
halten  sollten,  wurden  auf  das  Yorher  rauh  gemachte 
Glas  mit  Hülfe  von  breit  geschlagenen  Platin*  oder  Kupfer- 
drähten Ik!  fest  igt,  und  damit  sie  nicht  von  der  Luft  iiusser- 
lich  angegriöen  würden,  auf  ihrer  ganzen  Oberfläche  mit 
dem  Draht  eng  überwickelt.  Wenn  zuvor  erhitzte  oder 
geriebene  Glasgefasse  gewogen  werden  sollten,  so  mussten 
sie  zuvor  je  nach  ihrer  Grösse  % — 8  Stunden  unter  dem 
Olasgebäuse  der  Wage  verweilen,  um  ihr  unveränderliches 
Gewicht  wieder  zu  erlangen.  Polirtes  TMatin,  ohne  un- 
mittelbare Berührung  der  Flamme  erhitzt^  nimmt  sein  ur- 
:  sprungliches  Gewicht  sehr  schnell  wieder  an,  aber  mattes 
I  Platin  viel  langsamer  als  Glas  und  Porcellan. 

Als  Gefösse  benutzte  man  so  viel  als  thunlich  solche 

aus  Platin,  ausserdem  von  böhmischem  Glas.    In  Bezug 
auf  Glasgefasse  bestätigte  sich  der  schon  oft  von  Derze- 
lius  geäusserte  Zweifel  über  die  Unveränderlichkeit  der* 
selben.    Jedes  Glas,  m  der  Weingeist-  oder  Gasflamme  roth- 
glühend  gemacht,  erleidet  langsame  aber  constante  Gewiehis- 
vermmdening,  und  diese  kann  bei  Rühren  von  5(1 — 60  Ccntim. 
!  Länge  bis  35  —  40  Milligrm.  in  2  Stunden  betragen.  Er- 
hitzt man  es  dagegen  bis  zum  Weichwerden  ohne  un- 
mittelbare Berührung  der  Flamme,  etwa  in  einer  Magne- 
siahülle, so  bleibt  sein  Gewicht  constant,  selbst  wenn  es 
milchig  weiss  geworden  ist.  Die  Anwendung  der  gebrann- 
ten Magnesia  ist  auch  für  Tiatingeräthe  bekanntlich  sehr 
empfehlenswerth  und  man  kann  leicht  anhängende  Magne- 
sia  durch  etwas  angesäuertes  Wasser  ohne  Schaden  wieder 
entfernen. 

Bei  einer  Temperatur  unter  350^  wird  das  böhmische 

Glas  durch  Salz-  oder  Salpetersäure  nicht,  in  der  Roth- 
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gltith  dagegen  werden  alle  Gläaer  durch  Schwefelsänre-,  ' 
Salatänre-  und  Ammonlakdampfe  angegriffen. 

Die  Schwierigkeit  absolut  reine  Reagentien  zu  erhäl- 
ten,  ist  schon  vor  langer  Zeit  von  Berzelius  hervorge- 
hoben» and  obwohl  der  Verf.  hauptoäoblich  nur  Wasser, 
Salzs&ore,  Salpetersäure,  Schwefelsaure  und  Salmiak  ge- 
brauchte, hat  deren  Reindarstellung  doch  einen  ausser- 
ordentlichen  Aufwand  von  Zeit  und  Mühe  erfordert. 

Um  reines  Wasser  zu  gewinnen,   wurde  Kegen-  und 
Quellwasser  zwei  Mal  destiUlrt  und  das  aweite  Mal  io  j 
Kühlem  aus  Platin  Terdlehtet  Solches  Wasser  hfnterlasst  t 

zwar  soj4icich  iiMch  seiner  Aüfsamtnlung  keii^^n  Fiüokstand  | 
beim  Verdunsten,  aber  wenn  es  einige  Zeit,  selbst  in  Pla- 
tlngefassen»  aufbewahrt  ist,  hinterbleibt  ein  gelber  in  der 
Eothgluth  verbrennlieher  Rückstand  und  dieses  geachi^t  q 
sogar  augenblicklich  nach  der  Destillation,  wenn  man  des  j 
Wasser  zuvor   mit  Salz-  oder  Salpetersäure  angesäuert  ^ 
hat.  £s  enthält  also  das  frisch  destiilirte  Wasser  eine  fär  ; 
sich  flüchtige  organische  Substanz,  die  unter  der  £iiiwir>  j 
kung  yon  Säuren  nicht  flüchtig  wird»   Wo  ein  solcher 
Rückstand  störend  war,  wurde  daher  ein  Wasser  angewen-  ; 
det,  dessen  Dampf  ^v,lh^eTld  der  ersten  Destillation  durch 
ein  Kupferrohr  mit  rothglühenden  Kupferdrehspahnen  ge- 
gangen war,  und  welches  nochmals  destillirt  in  einem 
Platinkühlrohr  verdichtet  und  in  gut  verschlossenem  6e* 
fäss  aufbewahrt  wurde.    Nur  solches  Wiisser  verüüchtigt 
sich  allein  oder  auch  angesäuert  ohne  Rückstand. 

Mit  Hülfe  eines  solchen  Wassers  wurde  in  einem  Pia* 
tingeiass  die  reine  Saheäure  verdichtet,  deren  Gas  aus  . 
^der  reinen  Salzsäure  der  Laboratorien  mittelst  Erhitzens 
entwickelt  wurde.  Solche  Salzsäure  verflüchtigt  sich  ohne 
Rückstand  in  bedecktem  Platin gefäss,*  niemals  aber  in  ! 
offenem,  weil  hier  augenblicklich  organische  Substanzen 
aus  der  Luft  aufgenommen  werden. 

Reine  Salpetersäure  erhielt  man  durch  Destillation  der 
käuflichen  Säure  von  1,5  spec.  Gew.  und  zweimalige  Becti- 
flcation  des  erhaltenen  chlorfreien  Destillats.  Kurz  vor 
dem  Gebrauch  wurde  die  Säure  ein  drittes  Mal  aus  einer 
Platlnretorte  rectificirt  und  in  einer  Vorlage  aus  bdbnl- 
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Schern  Glas  aufgefaugeii.  Die  Prfifang  auf  völlige  Flüch- 
tigkeit muss  wie  bei  der  Salzsäure  unter  Abschluss  der 
Lnft  geschehen  und  die  dazu  Terwendeten  Platingeiltese 
sind  Ton  ihrem  oberflächlichen  Eisengehalt  vorher  zu  be- 
freien. Diess  geschieht,  indem  man  sie  mit  Salmiak  roth 
glüht,  wodurch  sie  matt  weriien.  Sie  köunea  nachmals 
durch  Reiben  mit  Opal  wiedei^  glinzend  gemacht  werden. 

Die  Sehw^tMure  des  Handels  Wurde  zuerst  aus  einer 
beschlagenen  Glasretorte,  ohne  sie  zum  Kochen  kommen 
zu  lassen,  und  nochmals  aus  Platinretorten  destiliirt  und 
durch  riatinkühlröhren  verdichtet. 

Am  -schwierigsten  ist  die  völlige  Reindarstellung  des 
SslRtdtf,  man  kann  sagen»  sie  ist  eigentlich  nicht  zu  er- 
reichen. Das  Salz  na^irt  niinilich  sauer,  selbst  wenn  es 
aus  ganz  ammoniakaüscher  Lauge  sich  abgesetzt  hat  und 
Boch  mehr,  wenn  es  sublimirt  ist,  weil  es  sich  dabei  theil- 

;  weis  zersetzt  and  einen  Theil  der  aus  WasserstolT  und 
Chlor  sich  wieder  erzeugenden  Salzsäure  verdichtet.  Da 
aber  die  Reaction  des  Salzes  überhaupt  sauer  ist,  so  hat 
m&o  keinen  Anhaltepunkt  über  anhangende  überschüssige 
Säure,  und  der  Verf.  erhielt  daher  bei  Titrirung  mit  Kalk- 
wasser Werthe  von  ^ — nhm  ^  letztere,  in  der  Vor- 
tussetzung,  dass  die  saure  Reaction  von  Ammoniakverlust 
herrühre.  Da  diese  Voraussetzung-  aber  ungenau  ist,  so 
bat  der  Verf.  sich  durch  die  Darstellungs weisen  ein  so 
reines  Material  zu  sichern  geglaubt,  dass  dessen  saura 
Rstetfon  der  neutralen  Verbindung  angehört  Die  Metho* 
den  lit^ferLcn  vicicrki  I'roducte,  welche  später  znr  Zer- 
setzung des  Silbersalzes  verwendet  wurden.  —  Das  erste 
Product  ( A)  erhielt  man  aus  käuflichem  Salmiak  *)  auf  foi- 
gende  Weise.  Die  gesättigte  kochende  Lösung  desselben 
wurde  mit  Schwefelammonium  von  Metallen  und  darnach 
durch  2V  ihres  Volums  concentrirte  Salpetersäure  von  den  • 

j  ZQsammengesetzten  Ammoniaken  (Aethylamin  etc.)  befreitt 
abgedampft  und  nochmals  mit  ein  wenig  Salpetersäure 
behandelt  und  dann  bei  möglichst  niedriger -Temperatur 
(hei  Mal  sublimirt »  indem  man  die  im  lials  der  Retorte 


")      kfysltlütirtsi  odar  •ublimirtca  bemerkt  der  VtsL  nickt. 
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befindiiclie  Partie,  velche  zweifacb-ftchweüigsaure«  Ammö- 
niak  enthielt ,  beseitigte.  —  Aas  fliesem  Salze  wurde  das 

Ammoniak  entwickelt  und  in  reinem  Wasser  aufgefangen 
und  in  dieses  goss  man  eine  Lösung  von  Chlorcalcium, 
weiche  durch  Auflösen  weissen  Marmors  in  reiner  Salz- 
säure, Kochen  derselben  mit  in  Platinge^sen  gebranntem 
Marmor,  Absetzen  und  Filtriren,  Eindampfen  und  'Schmel- 
y.cii  in  Platin ,   Auflösen,   Ahsetzenlassen  und  Decantiren 
gewonnen  war.    In  das  ammoniakalische  Gemisch  wurde 
ein  Strom  Kohlensäure  bis  zur  gänzlichen  Fällung  des  j 
Kalks  geleitet  und  die  schwach  ammoniakalische  Lösung  I 
zur  Salzhaut  eingedampft  Die  Krystalle,  Ton  der  Mutter-  1 
lauge  ^etreniit,  sublimirLe  in:m  zwei  Mal  und  erhielt  so  1 
das  Präparat  (ßj.  —  Das  dritte  8pecimen  (C)  wurde  durch  I 
Sättigung  von  reiner  Salzsäure  mit  dem  auf  gleiche  Weise 
wie  bei  B  entwickelten  und  durch  Wasser  gewaschenen 
Ammoniakgas  bereitet  und  in  einem  Strom  Apimoniakgas 
getrocknet,  indem  man  schliesslich  durch  einen  Luftstrom 
das  Ammoniak  verjagte.  —  Die  vierte  Trohe  (D)  wurde 
wie  die  dritte  dargestellt^  mit  dem  Unterschied,  dass  msa 
das  Ammoniak  aus  einer  Lösung  entwickelte,  in  welcher  , 
Zink,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  einander  ge-  j 
wiikt  hatten.  Das  auf  eine  der  hier  genannten  Artelfi  dar- 
gestellte Ammoniak  unterscheidet  sich  wesentlich  durah 
seinen  Geruch  Ton  dem  aus  dem  käuflichen  Salmiak  er- 
haltenen. 

Aus  den  vier  Proben  Saloiiak  wurden  noch  einige 
andere  Proben  gewonnen,  von  denen  wir  späterhin  Mei* 
düng  machen  werden. 

Das  kühhmmire  Ntarm,  welches  als  Reagens  gehraucht 
wurde,  Hess  sich  durch  wiederholte  Ki'ystalHsation  von 
Chloriden  und  bulfaten  reinigen,  nicht  aber  vom  Eisen 
und  der  Kieselsäure.  Das  Eisen  entfernt  man  durch  drei- 
maliges Qlühen  in  einem  Silbertiegel  und  Auflösen  in 
nicht  Yöllig  zureichender  Wassermenge,  bis  Schwefelwasser- 
stotY  die  Lösun^^  nichi  mehr  grünlich  färbt  Die  Kiesel- 
saure aber  ist  so  nicht  wegzuschaffen. 
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Die  Untersuchungen  über  die  - egenseitifren  Bezie- 
hunu:eQ  der  Atomgewichte  der  oben  geoaimten  iiörper 
qmfassen 

die  Synthesen 

des  Chlorsilbers, 

des  SchwelVlsilbcrs, 

des  salpeteraauren  Silberoxyds, 

des  Salpetersäuren  Bleioxjds, 

des  sehwefelsanren  Bleiozyds; 

die  Analysen 

des  Chlorsäuren  Kalis, 
des  schwefelsauren  ISUberoxyds; 
die  Ermittelung  der  beziiglichen  Zahlen  von 
Silber  ::  Ohlorlcalium, 
„     ::  Chlornatrium, 
;:  Chlorammooium, 
salpetersaurem  Silberoxyd  ::  Chlorkaliom, 
I  „  „        ::  Chlorammonium. 

Da  das  Silber  gleichsam  der  Angelpunkt  der  Versuche 
war,   so  inusste  auf  dessen  Reindarstcllun;^  die  grösste 
Sorgfalt  verwendet  werden.    Es  zeigte  sich  bald,  dass  bei 
Arbeiten  im  Grossen  die  bisher  angewendeten  Methoden 
kein  reines  Silber  liefern,  das  feinste  Probesilber  der 
Münzen,  nach  Gay-Lussac  mit  Kreide  und  Kohle  aus 
Chlorsilber  erhalten  und  drei  Mal  umgeschmolzen  enthält 
noeh  ToifFiF  fremde  Bestandtheüe  {namentlich  Siliclum). 
Ajof  folgend«  Weise  yersetaafft  man  sieh  reines  Silber. 
Die  etwas  Terdünnte  AnHösun^  des  «alpetersanren  Silber* 
oxyds  wird  in  IJeberschuss  vou  Salzsäure  ^c^osscn,  das 
Chlorsilber  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  getrocknet,   fein  zerrieben  und  mit 
I    Königswasser  digerirt    Bas  so  gewonnene  Chlorsilber 
schmilzt   man   in   einem   unf^lasirten  rorcellantiegel  mit 
1     eioem  gleichen  Gewicht  reinen  liohlensauren  NatronB  und 
reinen  Salpeters  und  schmilzt  den  Begulus  unter  Zu* 
late  Ton      Salpeter  mit  etwas  reinem  Borax  um.  6e* 
gössen  wird  der  Barren  in  eänen  Ausguss,  der  mit  einer 
Schicht  Pfeifenthon    überkleidet   ist.     Der  Tiegel  steht 
wahrend  des  bchmeizens  in  einem '  andern  von  Thon,  und 
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der  Zwischenraum  zwischen  beiden  ist  mit  Pfeifenthoa  : 
und  etwas  Borax  ausgefüttert  -  ^ 

Die  Gew&lir  för  die  Reinheit  des  eo  bereiteten  Silben 

fand  der  Verf.  hauptsächlich  in  der  Identität  desselben  mit 
Proben  auf  anderem  sehr  zuverlässigen  Wege  dargestell- 
ten Metalls  und  als  solches  bezeichnet  er  sowohl  das 
nach  Liebig*s  Verfahren  durch  Redaction  mittelst  Milch*  | 
Zuckers  erhaltene,  als  das  von  ihm  selbst  aus  sehr  sorg- 
fältig: gereinigtem  Cyansilber  durch  Elektrolyse  auf  einer 
Porcellanplatte  niedergeschlagene.  Auch  das  aus  lÜ  Mal 
amkrystailislrtem  essigsauren  Silberoxyd  durch  Schmelzen 
mit  Salpeter  und  Borax  gewonnene  Metall  ist  vollkomnien  ' 

rein;  eben  so  das  aus  sehr  verdLiiiiiier  bilbcrnitratlosung 
durch  Phosphor  ausgeschiedene,  wenn  es  lange  Zeit  in  [' 
einer  Silbemitratlösung  gelegen  und  dann  mit  Ammoniak 
digerirt  war.  Ein  ziemlich  einfaches  Erkennungszeichen 
für  die  Reinheit  des  Silbers  besteht  darin,  dass  es  sich 
weit  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt  an  der  Luft 
nicht  mit  Flecken  bedeckt  und  keinen  gefärbten  Kauch  ' 
ausstosst 

So  rein  auch  das  auf  die  erwähnten  sorgfältigsten  ; 
Arten  bereitete  Silber  von  allen  Metallen  ist»  so  fand  do^  \ 
der  Vert  bei  der  Auflösung  von  40U  Gnn.  noch  einen 
Gehalt  von  sj^Uis  Sllicium  darin. 

Die  Gestalt»  in  welcher  das  Silber  zur  Anwendung 
kam,  war  die  von  Barren«  kleinen  Blöcken  von  2—26  Ona, 
Blech-,  Dreh-  und  FeilspEhnen.   Aus  den  Barren  wurden 

die  feineren  Zertheilungen  bereitet,  und  da  das  Eisen  der 
Geräthe  stets  das  Silber  verunreinigt,  so  wurde  das  zer- 
theilte  Metall  m^t  concentrirter  Salzsäure  bei  60— 80<>  di^ 
gerirt,  mit  Ammoniak  und  Wasser  gewaschen  und  nmtk 
dem  Rothglühen  in  verstopften  GefEseen  aufbewahrt  Die 
Barren,  welche  auf  Pfeifenthon  gegossen  waren,  rieb  man 
mit  feinem  Sand  und  erhitzte  sie  dann  mit  schmelzendem 
Kali  bis  zur  Bothgluth,  tauchte  sie  schnell  in  kaltes  Wasser, 
rieb  sie  nochmals  mit  Sand  und  behandelte  sie  hierauf  mit 
kochender  Salzsäure  und  endlich  mit  Ammoniak wasser; 
schliesslich  wurden  sie  auf  einer  reinen  Silberplatte  roth 
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geglüht.   Die  Bleche  walzte  mao    wischen  zwei  silbernen 
I  Plattes  aus. 

1)  Syntheu  du  Chlorsüben» 

Diese  wurde  auf  vier  verschiedene  Arten ,   die  alle 
I  schon  früher  angewendet  sind,  bewerkstelligt  und  bestä-  ^ 
tigte  die  im  AUgemeinon  llr  jene  VerbindaDg  angenom* 
meiie  Zusamnensetzinig. 

a)  In  einer  Röhre  ^n  böhmitehem  Glas,  weleba  in 
einer  mit  Magnesia  ausgefütterten  EisenblechhüUe  lag  und 
angemessen  gebogen  war,  um  das  gebildete  Chlorsilber 
Yom  Silber  abflieasen  lassen,  erhitzte  man  das  Silber 
nach  XnfüllQng  der  Röhre  mit  Chlor  bis  zur  dunklen 
Bothgluth  und  wog  die  Röhre  sammt  Inhalt»  nachdem  das 
überschüssige  Chlor  durch  einen  Luft-  oder  Kolilensäurc- 
strom  verdrängt  war.  —  Diese  Methode  hat  zwei  erheb- 
liehe  Fehlerquellen,  und  würde  zu  verwerfen  s^in,  wenn 
ihre  Resultate  nicht  durch  die  anderer  Methoden  best&tigt 
würden.  Zuerst  nämlich  wird  Chlorsilber  durch  den  Chlor- 
8trom  entführt,  was.  der  Verf.  durch  geeignete  nicht  näher 
besciiriebene  Vorrichtungen  zu  verhüten  suchte,  indem  er 
aur  die  zeitweilig  zur  Absorption  geeignete  Chlormenge 
mlless.  Zweitens  Terschluekt  da«  geschmolzene  Chlor» 
Silber  Chlor.  Drittens  greift  das  Chlorsilber  das  Glas  an, 
lodern  sich  ein  Chloralicali  bildet  und  mit  dem  Chlorstrom  . 
davon  geht  Ob  sich  biarbsi  auch  Sdherstoff  oder  Chlor 
entwickelt,  konnte  nicht  festgestellt  werden,  sb«r  sieher 

'  vermehrt  sich  stets  das  Gewicht  der  Röhre. 

b)  In  einem  Kolben  von  böhmischem  Glas,  der  mit 
einem  Wasser  enthaltenden  Kugelsystem  dicht  in  Verbindung 
stand,  wurde  Silber  in  der  reinen  Salpetersäure  gelöst  und 
durch  einen  Strom  Chlorwasserstoffgas  nach  Abnahme  des 

Kugelsystenis  derarti^^  gefällt,  dass  das  Gas  iiiclit  in  die 
Lösung  hinem  sondern  über  dieselbe  geführt  und  durch 
Schütteln  erst  aufgenommen  wurde.  Das  Wasser  im  Kugel« 
«ystem,  welches  stets  mit  fortgeführtes  Silbemitrat  enthielt, 
wurde  auf  ^  Volum  eingedampft,  in  Chlorsilber  überge-' 
föhrt  und  dieses  für  sich  gewogen.  In  dem  Kolben  wird 
^  Flüssigkeit  unter  ihrem  Siedepunkt  verdampft  und  von 
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Neuem  Chlorwasserstoff  zugeführt  und  schliesslich  nach 
YoUendeter  Zersetzung  des  Chiorsilbers  im  Kolben  ge- 
schmolzeD,  indem  noch  einmal  Chlorwasserstoff  eingeleitet 
wirdt  welches  man  endlich  durch  trockne  Luit  verdrängt. 
Die  Fehlerquellen  dieses  Verlahrens  konnten  setn:  Ver« 
mehrung  des  Gewichts,  wenn  die  Salpetersäure  unrein 
gewesen  wäre,  Verminderung  desselben,  wenn  Chlorsilber 
mit  den  Dämpfen  entfuhrt  wäre.  Bas  Licht  war  während 
der  ganzen  VerBuehsdauer  abgehalten. 

c)  Losung  des  Silbers  wie  unter  b,  Fällung  mit  we* 
nlg  üeberschuBB  von  Salzsäure,  heftiges  Schütteln  des 

Chlorsilbers,  Erhitzen  bis  100®,  Decantiren  der  Flüssigkeit, 
Behandeln  mit  heissem  etwas  salpetersaurem  Wasser, 
neues  Schütteln,  Decantiren,  Trocknen  und  Schmelzen  des 
Chlorsilbers  in  einer  Atmosphäre  von  Ohlorwasserstoffgas. 
Die  Waschwässer  für  sich  behandelt 

d)  Man  löst  wie  unter  b  Silber,  fallt  mit  Salmiak  und 
verfahrt  wie  unter  c,  mit  dem  Unterschied,  dass  die  Wasch- 
wässer vor  dem  Verdampfen  mit  Chlorp^as  ^.ur  Zerstörung 
des  Ammoniaks  und  salpetersauren  Ammoniaks  behandelt 
werden. 

Die  Resultate  dieser  Versuche  sind  unter  Bezeicliiiuug 
der  den  obigen  Darstellungsmethoden  entsprechenden 
Buchstaben  tabellarisch  zusammengeBtelH: 


Gewicht  des  Silbers 
in  Grammen 


io  der  Ltifl. 


in  der 

Locre. 


Gewicht  dos  Chiorsilbers 
In  CUergfis    [  ia  KoUenstnre 
geschmolzen 


in  der 


im  Vacoo. ! 


in  «k>r 
LuU. 


im  Vmuo. 


I 


!»!jn2    1121, 'i')7 


101,523  I01,rilU 


^    »  108,553  108,549 
1 300,667  ,399,651 


c.  99,6965 

d.  98,S176 


99,9925 
98,S140 


134,807 

•US  den 
Wasch- 
wtssem. 

0,0345 
0,0940 
0,00035 
O,036e 


121.5058    r.M/i905  121,4993 
92,S273i   1^2,8075  92,8145 
134,877     13i,85l  134,861 
I  in  Chlor-  | 

Stoff  ge-  !  Totalgcw. 

1  44,162  144,207 
530,787  530,920 
132,825  132,8382 

iso^m  I  isa,5e2 


IQO  Th. 

Sirhcr 

Chlor- 
süber 
(frei  von 
CMor>. 

I.rj,s4l 
i;'.'>  N43 

132,843 


132,.S49 
132,846 
132,848 


Mittel  ISSiMAI 
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Da  der  Versuch  c,  bei  welchem  eine  GewichtSYer- 
mehrung  unmo^^Iich  ist,  die  Zahl  132,848  geliefert  hat,  so 
betrachtet  der  Verf.  das  Mittel  132,S445  etwas  unter  sei- 
nem Vahren  Werth  ausgefallen  und  setzt  daher  statt  dessen 
die  Zahl  132,850.  Daraus  ergiebt  sich  das  Verhältniss  des 
Silbers  zum  Chlor  =  100  :  32,850. 

2)  ^tfuthese  des  salpelersauren  Silber oxyds. 

Die  Aullüsung  des  Silbers  geschah  mit  denselben 
Vorsichtsmaassregeln  wie  oben  unter  Ib  in  verschiedenen 
Glasgefössen,  und  nur  bei  g  (siehe  nachstehende .  Tabelle) 
Bind  die  sichemdeivVerdlchtungsgeOlsse  weggelassen,  weil 
die  Lüsinig  in  einer  riaiiiir«  tone  ,^c^(ii;ih.  Die  Verdam- 
pfung der  Flüssigkeit  wurde  unter  der  Kochhitze  bewerk- 
stelligt und  das  Schmelzen  des  trocknen  Silbernitrats  in 
einem  van  wganisehm  Substanzen  freien  trocknen  Luftstrom 
wiederholt  vorgenommen.  Hierbei  konnte  unter  gehöriger 
Regelung  der  Temperatur  keine  Oewichtsveränderung  be- 
obachtet werden,  selbsl  bei  Anwendung  von  mehr  als 
472  Grm.  Nitrat  Aber  das  geschmolzene  Silbernitrat  ist 
ein  wenig  hygroskopisch  und  man  muss  es  während  des 
Erkaltens  ^e^en  Zutritt  feuchter  Luft  schützen.  Die  Glas- 
gefasse,  in  denen  man  das  Salz  geschmolzen,  waren  durch- 
aus unangegriffen,  höchstens  fand  sich  dann  und  wann 
eine  sehr  unbedeutende  Gewichtszunahme»  herrührend  von 
abgesetzter  Kieselsüiire  aus  dem  beigemengten  Silicium- 
älber.  Das  bei  seinem  Schmelzpunkt  getrocknete  Salz 
verliert  im  Schmelzes  noch  tviw  ^  ^Gewieht^  das  6  Mo*- 
nate  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  noch  ^^Aü»  ' 
der  Verf.  zum  Theil  dem  Entweichen  verdichteter  Luft'  zu- 
schreibt. Bei  Analyse  h  geschah  Verdampfen  und  Schmel- 
zen in  der  Platinretorte,  das  Lösen  aber  in  Giasgefassen 
mit  Verdichtungsapparaten. 

Das  Resultat  der  Analysen  e&thall  die  folgende  Ta- 
b^le. 


Digrtized  by  Google 


70  Ge^eoMHIgtt  Beuehugea  d«r  AtomgewidiA«. 


Gewicht  de«  Silbers 


in  der 
Leere. 


Gewicht 

des  Ag!^ 

au«  dem 

Wasch- 
wasser. 


Gesemmtgewieht  d. 

AgN,  gesohmelseii 
bis  so  eoiiBtaiit.  Gew. 


in  der  LufU 


a. 

b. 

c. 
d. 

c. 
f. 

!: 


77.2715 

1 99,99  { 

300,007 

:UK»,oi  1 

404/J72 
200.008 
900,00$ 


77,2684 
OO.OOftS 

199,980 

?0«.»,',M.»G 

300,000 
404,997  ? 
200.00S 
900,006 


0,0155 

0.0085 

0,0860 

0,0105 

0,0130 

0,000 

0,000 

0,000 


121,6585 
157,456S 

314,891 

472,3395 

472,348 

637,563 

314.859 

314,00$ 


in  der 
1/eerot 


12M749 
157.4770 

3ii,9:n 

472, '.03 
472,411 
637,713 
314,901 
314,03$ 

MiÜel 


100  Th. 
SUber 
geben 

Äg^. 


157,474 
157,481 

157,477 

i:)7.J7i 

157,170 
157,463 
157.4500 
157,460 

l57;472~ 


3)  Synthese  des  Schwefelsilbers. 

Diese  wurde  durch  Behandlung  Ton  Siiberblech  theilo 
In  Sehwefelgas  theilo  in  SchwefelwasserstofTgas  bei  dunkler 

Rothg]uth  in  Glasröhren  bewerkstellig't,  die  im  Magnesia- 
bad lagen.  Der  Ueberschuss  des  Schwefels  wurde  durch 
trockne  Kohlensäure  verjagt  und  hierbei  gelangte  man 
erst  zu  übereinstimmenden^  Resultaten ,  wenn  die  Kohlen» 
säure  durch  Röhren  mit  breifürmigeni,  dann  mit  trocknem 
kohlensauren  Natron  und  schliesslich  durch  ein  glühendes 
Bohr  mit  Kupfer  und  Kupferoxyd  passirte. 

Das  Resultat  der  Versuche  war: 

Gewicht  des  Silbers     Gewicht  des  Sehwefelsilbers 
io  der  Luft»    in  der  Laer«.  In  der  Luft.    Sa  dtr  LMfk 


59,425 
104,143 

191,917 

150,0058 
249,061 


5U,4225 
104,139 

191,9094 

150,000 
249.076 


68,247 
119,006 

220.412 
'  172,287 
'286,078 


68,24823 
110,0078 

220,4158 
172,2765 
280.061 


100  Th.  SUber 

fjaben 
bcli\\  elelsilbcr. 

114,854 
114353 

114,854 
114,851 
1 1 4,849 

Alittel  114,8522 


4)  ßrmUelung  der  Beziehung  »wischen  Silber  und  ChlorkaUyim. 

Die  Aufi^^be  ,  absolut  reines  Chlorkalium  zu  schaffen, 
erlorderte  eine  Menge  mühsehUger  Operationen,  die  wir 
Im  Folgenden  beschreiben.  . 


^  Die  itnalyte  g  ist  nicht  mit  in  die  Berechnnag  des  Ifitt^ 
aofgenommen. 

••)  lia  Vacoo  gewogen. 
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fiina  Lösung  von  chlorsaurem  KaH  wird  mit  reiner 
Kftlilauge  und  etwas  Sehwefelkaliam  etwa  i  Stunde  ge-  - 

•    kocht,  filtrirt  und  wieder  mit  ein  paar  Tropfen  Kaliumsul- 
furet  yersietzt,  -.wobei  sie  sich  nicht  färben  darl  (Abschei- 
dang  des  Eisens,  Mangans  und  Kupfors).  Dann  bringt 
man  sie  zur  pracipitirten  Krystallisattoii  und  wäscht  die 
Krystalle  auf  einer  Leinwand  mit  alkalischem,  nachher  mit 
saurem  Wasser  aus,  indem  man  mittelst  der  Luftpumpe 
das  Waschwasser  schnell  durchsaugt.  Solches  Salz  ent> 
hält  dann  nur  noch  Kies^erde  und  Thonerde/  Es  wird 
zuiKfchst  dur«  Ii  sorgsames  Erhitzen  in  Piatingefassen  in 
Chiorkalium  verwandelt,  wobei  zwar  Chlor  entweicht,  aber 
ein  neutrales  Sals  zurückbleibt,  und  dann  wird>  dieses 
Chlorkalium  durch  Schmelzen  im  Platintiegel  gereinigt 
Bian  lässt  nämlich  die  geschmolzene  Masse  oberflächlich 
erstarren  und  giesst  dass  Innere  noch  flüssige  durch  die 
Oeffnungen  der  starren  Oberfläche,  indem  so  eine  Filtra- 
tion ausgeföhrt  wird,  denn  die  ungelösten  und  nicht  ge- 
schmolzenen Antheile  Kieselerde  und  Thonerde,  bleiben 
in  der  starren  Masse  hängen.    Die  flüssige  Masse  giesst 
man  in  ein  Platingefäss,  löst  sie  dann  in  Wasser,  dampft 
f    diese  Lösung  in  einer  Platinretorte  mit  reinstem  Salmiak  , 
ein,  schmilzt  den  Rückstand  in  einem  Platintiegel  und  Tei^ 
fährt  beim  Aufigiessen  wie  vorher.    Von  diebcn  Chloriden 
wurden  4  Fractionen  durch  successive  Krystallisation  ge- 
macht; und  jede  Fraction  mit  Salmiak  geglüht,  geschmol- 
zen und  wie  zuvor  ausgegossen.  Es  zeigte  sich  bei  diesen 
Proben   keine  Anwesenheit  von  Kiesel-  und  Thonerde, 
welche  beim  Schmelzen  der  Masse  in  Gestalt  glanzendeor 
Ptiakte  sieh  bemerklich  zu  machen  pflegen. 

Es  wurde  femer,  um  möglichst  jede  Spur  fremden 
Chlorürs  auszuschliessen,  aus  Kaliumplatinefilorid  Chlor- 
kalium dargestellt.  Zu  diesem  Zweck  löste  man  nach 
Berzelius'  Verfahren  drei  Mal  gereinigte«  Platin  in  Kö*» 
nigswasser  (in  böhmischem  Glas),  fügte  zu  der  Lösung 
I  Chiorkalium  (aus  Chlorat  gewonnen),  so  dass  ein  grosser 
Ueberschuss  von  Plalinchlorid  ungebunden  blieb  und  wusch 
das  niedergeschlagene  Doppelsaiz  zuerst  mit  verdünnter 
veingeistiger  Platinehloridlösung  und  zuletzt  mit  schw»* 
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^em  Alkohol  aus.  Durch  Glühen  mU  i  seines  Gewichts 
ganz  reinen  Ghlorftinmottliims  in  efnem  Platinttegel  liel^Tt 

das  Kaliuniplatinchlorid  Chlorkalium,  welches  in  kaltem 
Wasser  gelöst,  durch  stark  ausgeglühten  riatinschwamm 
filtrirt,  24  Stunden  lang  ruhig  stehen  gelassen  und  dann 
mit  Salmiak  vennlseht  anr  Trockne  verdampft,  im  Plattn- 

tiegel  gep^lüht  und  geschmolzen  wurde.  Dieses  Salz 
schmolz  völlig  klar  und  gab  wie  die  frühereu  ebeniaüs 
eine  ganz  klare  neutrale  Lösung. 

Eine  weitere  Probe  Chlorkaliom  gewann  man  ans 
häufig  umkrystallisirtem  Salpeter,  der  frei  ron  Eisen,  Man- 
gan und  Kupfer  war.  Er  wurde  niu  seineni  1^  fachen 
Gewicht  reinen  Chlorammoniums  in  Platintiegeln  verpuffti 
das  ao  erhaltene  Chlorkalium  mit  reinen  Salmiaks  nnd 
üatinsalmlaks  vermischt  wieder  gesehmolaen  und  die 
Schmelze  von  dem  Platinschwainin,  der  Thonerde  und  Kie- 
selerde mit  niedergerissen,  in  ein  Platingefäss  abgegossen. 
Bann  loste  man  dieees  Chlorkalium  in  Wasser  und  behan- 
delie  es  genau  so  wie  es  sehllessUeh  bei  der  vorige« 

Probe  aus  dem  Kaliumplatinchlorid  angegeben  ist.  Auch 
aus  diesem  Salz  wurden  4  Fractionen  durch  Krystaliisation 
bereitet,' wie  oben  von  dem  ans  dem  Chlorat  erhaltenen 
beschrieben  ist. 

Endlich  verkohlte  man  sehr  oft  umkrystallisirten  Wein- 
steinrahm in  einem  Silbertiegel,  erschöpfte  die  Masse  mit 
Wasser»  übersättigte  die  Lösung  mit  reiner  Salzsäure, 
verdampfte  aur  Trockne  und  glfthte  dunkelroth.  Dann 
löste  man  in  Wasser,  Hess  absitzen,  decantirte  und  ver- 
setzte mit  überschüssi^rem  Ammoniak,  um  Eisenoxyd  und 
Thonerde  zu  fällen,  und  behandelte  die  mit  Salmiak  und 
Platinealmiak  eingedampfte  Lösting  wie  vorher  angefahrt 

Um  die  «ar  AmfMnng  «imt  beMfmmtm  Menge  Chlor' 
kalt'vms  tr fordet  liehe  i:>iWerquanh'l(it  zu  ermitteln,  wurden  beide 
in  dem  Verhältniss  von  74^5  Chlorid  zu  108  Silber  abge- 
wogen. Das  Silber  war  in  einem  mit  eingeschliffenon 
fitopsel  fest  verstopften  Olasgefass  mit  Hülfe  von  reiner 
Sali)etersäure  (25°  B.)  ^'^elöst,  was  bei  45  —  50^  ohne  Zer- 
sprengen des  Gefasses  gelingt,  und  die  Lösung  mit  so 
viel  Wasser  vermischty  dass  Säure  und  Wasser  das  95  oder 
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50 fache  Gewicht  vom  Silber  ausmachten.  In  diese  Lösung 
wurde  nach  dem  Erkalten  das  Chlorid  cin^jetragen ,  wel- 
ches sieh  in  einem  an  einem  Platinstab  befestigten  Ilöhr- 
chen  befand;  letzteres  wusch  man  mehrmals  mit  Wasser 
nach.  Das  nun  verstoxjfte  Gefäss  wurde  heftig  geschüttelt, 
und  wenn  sich  die  Lösung  geklärt  hatte,  schritt  man  zur 
Prüfung  derselben  nach  Gay-Lussac's  Verfahren  mit 
Zehntel-Kochsalzlösung,  die  aus  sorgfältig  angefertigten 
calibrirten  Röhren  mittelst  eines  Zählers  bis  zum  Betrag 
Ton  zugelassen  werden  konnte.   Die  Fällung  ge- 

schah \om  ersten  Augenblick  an  in  einem  durch  Gas  er- 
leuchteten Zimmer  und  bei  der  letzten  Prüfung  befand 
sich  das  Gefäss  in  einem  Kasten,  in  welchen  man  vom 
durch  ein  gelbes  Glas  hineinsah,  während  auf  der  ent- 
gegengesetzten Seite  das  GasUcht  einfiel  und  zwar  auf- 
geflogen durch  eine  in  einer  Kugel  befindliche  Lösung 
von  zweifach- chrnmsaurcm  Kali.  Wenn  aus  einer  Silber- 
lösung,  die  im  Liter  2  Milligrm.  Silber  enthält,  mittelst 

1  C,C.  Zehntel-Kochsalzlösung  Chlorsilber  ausgeföUt  wird, 
60  erscheint  dieses  in  dem  gelben  Strahl  der  genannten 
Vorrichtung  matt  gelb  und  trübe,  bei  Anwesenheit  von 
nur  i  Milligrm.  Silber  gelb  undurchtig  und  glänzend; 
man  kann  sogar  noch  ^  Milligrm.  Silber  erkennen.  Wenn 
in  Pausen  ron  |  Stunde  die  Ausfallung  beendigt  erschien, 
wurden  einige  C.C.  Zehntel-Silberlösung  zugesetzt,  }  davon 
durch  Kochsalzlösung  sogleich  zerstört  und  der  Rest  lang- 
sam austitrirt. 

Wenn  eine  Lösung  von  Silbersalz  bis  auf  i  oder 

2  Milligrm.  im  Liter  ausgefällt  ist,  dann  entsteht  in  Ihr 
sowohl  durch  Zehntel-Kochsalz,  wie  durch  Zehntel-Silber- 
lösung  eine  Trübung,  aber  erstere  ist  gelb,  undurchsichtig 
und  glänzend,  letztere  dagegen  weisslich  und  durchschei- 
nend und  diese  beruht  wahrscheinlich  in  der  geringeren 
Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  einer  silberreicheren  Flüs- 
sigkeit als  im  salpetersauren  Alkali.  Immer  wurde  bei 
den  Versuchen  die  ZehuLcl-Kochsalzlösung  so  iau^e  hinzu- 
gesetzt, als  noch  ein  Niederschlag  entstand. 

Von  den  in  nachstehender  Tabelle  aufgezeichneten 
Resultaten  sind  a  —  c  mit  weniger  reinem  Silber,  nach 
0 ay-Lu SS ac's  Methode  gewonnen  erhalten;  aber  da  das 
Maass  seiner  Unreinigkeit  ermittelt  war,  so  konnte  man 
die  Coirection  vornehmen.  Zu  d  verwendete  man  Silber^ 
mittelst  Phosphors  dargestellt,  zu  e  solches  aus  essigsau- 
rem Silberoxyd,  zu  den  übrigen  Proben  diente  Silber  voä 
yerscbiedener  oben  angeführten  Bereitungsart,  das  zu  g 
ist  von  Liebig  selbst  dargestellt. 
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Gegenseitige  Beziebungeo  der  Atomgewicliie,  |k| 

« 

S)  Zur  AumUUlung  der  Bexkkungen  du  SMert  snm  Chkr- 

uatrium 

wurde  letateres  auf  seehserle!  Art  dargestellt:  1)  Dm  Bi- 

carbonat  des  Handels,  im  Silbertiegel  roth  geglüht,  wurde 
mit  kaltem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  im  Platingefäss 
nur  Krystallisation  abgedampft;  die  Krystalle  reinigte  man 
10  Mal  ebeaee  und  wandeHe  ete  durch  Chlorwasserttofr» 
gas  im  Platinp^eräth  in  Chlorid  um,  löste  sie  dann,  decan- 
tirtc  die  Lösung  von  der  Kieselerde,  verdunstete  zur 
Trockn^  glühte  das  Salz  mit  Chlorammoninm  und  Platin- 
silttiak  und  verfuhr  schmelzend  wie  beim  Chlorkalium. 
Das  so  erhaltene  Chlornatrium  li:uto  2  125  —  2,150  spec. 
Gew.  und  löste  sich  völlig  klar,  t)  Farbloses  Steinsalz, 
w^chea  nur  Spiuren  Afagneeinm  und  Oalciam  enthielt, 
wurde  sechs  Mal  heiss  krystaUisirt,  die  Mutterlauge  stets 
verworfen.  Das  weisse  Salz  erschöpfte  man  mit  96proc. 
Alkohol,  digerirte  es  dann  mit  65proc.  Weingeist,  der  Pla- 
tinchlorid enthielt,  goss  ab  und  wiederholte  die  Digestion 
mit  Flatinchlorid  haltigem  70proa  Weingeist,  bis  ^  des 
Salzes  gelost  war.  Die  Ldsungen  wurden  vereinigt  Aus 
dum  Salzrückstand  zog  man  mit  70proc.  Piatinchloi  iil  hal- 
tigem Weingeist  wieder  |  aus  und  verarbeitete  die  Lö- 
BQDgen,  jede  für  sich»  wie  folgt  81e  wurden  in  einer 
natinretorte  zur  Trockne  gebracht,  mit  Salmiak  und  Pla- 
tinsalmiak der  Kucksuuid  -eg-lüht  und  wie  beim  Chlorka- 
lium geschmolzen.  3)  Mitteist  Schwefelnatrium  und  Soda 
von  Metallen  befreites  schwefelsaures  Natron  wurde  10  Mal 
krystallisirt,  zuerst  mit  .  dem  doppelten,  dann  mit  dem  glei- 
ten Gewicht  Salmiaks  geglüht  und  schliesslich  mit  etwaS 
Salmiak  und  Platinsalmiak  geschmolzen  wie  beim  Chlor- 
kaliom.  4)  Weinsaures  Natron,  sehr  oft  umkrystallisirt, 
wurde  mehrmals  mit  96proc.  Alkohol  ausgekocht  jimd  wie 
oben  der  Weinsteinrahm  in  Chlorid  Terwandelt  5)  Chili* 
Salpeter,  mit  Schwci'elnatrium  und  kohlensaurem  Natron 
geiaUt,  und  10  Mai  krystaiiiairt  wurde  auf  gleiche  Art, 
irie  oben  Tom  Salpeter  •  angegeben^  ist,  in  Chlorid  umge* 
^delt  6)  Das  aus  Steinsalz  erhaltene  Chlomatrium 
(s.  oben)  wurde,  mit  seinem  dreifachen  Gewicht  Platin- 
^••tm,  l,  prakL  CU«ni«.  LU,UL  2.  6 
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chlörid  Termischt,  zur  Trockne  Terdftiiipn;,  in  sehr  wenig 

Wassel  gelöst  und  zur  KrystalUiaut  verdunstet,  die  Matter- 
lauge verworleo.  Die  Kry stalle  unterwarf  man  einer 
seobsmaligen  KryetalUaation»  beseitigte  einen  Theii  de^ 
selben  und  krystsUisirie  noeh  6  Mal.  Beide  Antfaeüe  ww- 
den  für  sich  so  behaudcli,  wie  das  aus  dem  Salpeter  dar- 
gestellte Chlorkaiium.  In  den  Mutterlaugen  mussten  die 
leichter  löslichen,  in  dem  ersten  Kxystallanechoss  die 
schwerer  IdsUehen  Platlndoppelsslze  bleiben» 

Alle  so  gewonnenen  Proben  Chlomatrium  waren  TÖUig 
rein  und  ihre  Lösung  blieb  Monate  lang*  klar.  Da  das 
Salz  ein  wenig  hygroskopisch  ist;  wurde  es  mit  l>csoaderef 
Versieht  gewogen. 

Die  Besnltate  der  Versnche  sind: 


mm 


Gewicht  des 


a. 
b. 
c. 
d. 
c. 
f. 

i 

i. 
k. 


in  der 
Lun. 

4,87805 
5,32495 
4,40145 
4,07495 
10,5751 

10,5192 
13,8802 
18.1874 
63462 


im  Taeoo. 


Gewidit  des  Ag 


in  der 
Luft. 


ia  Tieuo. 


4,88128 
5,a2781 
4,403^2 
4,07715 
10,5808 
ü,79i9ti 
10,5249 
13,8937 
lS,ltT2 
S,S4»6 


9,01103 
9,83535 
8,13Me 

7.5266 

10,532« 
12,5438 
19.4293 
25,()483 
33,59275 


9,01159 
9,83595 
8.13012 
7,52704 
19.5338 
12,5446 
19,4305 
25,6499 
33,59483 
11.7:1263 


0,0071 
0,0070 
0,0062 
0,0056 
0,0146 
0,0091 
0,0145 
0,t)194 
0,0257 

Otüesi 


0  00381 
Ü,ü0il2 
0,00336 
0,00330 
0  00791 
0,00493 
0,0079 
0,61074 
0,01393 

OjCom 


54,2093 
54,2088 
54,207S 
54,2070 
54,2070 
54,2060 
54,2076 
54,2081 
54,2083 

h;mmis 


Mittel  I  M;M7S 

In  den  Versuchen  a,  b  diente  Chlornatrium  von  Be- 
reitung 1  und  Silber  von  Lieb  ig  dargestellt. 

In  den  Versuchen  c,  d»  e  diente  Chloraatrium  von 
Bereitung  2. 

In  den  Versuchen  f  diente  Chlornatrium  Yon  Be- 
reitung 3. 

In  den  Versuchen  g  diente  Chlornatrium  von  Be- 
reitung 4. 

In  den  Versuchen  h  diente  Chlornatrium,  von  Be* 
reitung  5. 

In  den  Versuchen  i  diente  Chlornatrium  von  Berei- 
tung 6«  aus  6  Mal  krystallisirtem  Platin  doppelsalz. 

In  den  Versuchen  k  diente  Chlomatrium  von  Berel'* 
tung  6,  aus  12  Mal  krysfcaliisirtem  Platindoppelsalz. 
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Die  Versuebe  %ind  Mher  aogestoUt«  ebe  der 

Verf.  wusste,  dass  das  Chlorammon  einen  Ueberschuss  von 
Säure  zurückzuhalten  pflegt  Daher  hat  er  nur  aus  den 
übrigen  das  Mittel  gezogen  und  diese  ist  49,5944 

Bas  ans  Fixigkeiten  krystallisirte  Salz  bietet  kleiae 
Differenzen  dar,  Je  nachdem  es  in  Lnft  oder  Vaeno  ge- 
wogen wurde,  dieselben  lassen  sich  nach  dem  letzten 
Versuch  o,  bei  welchem  der  Fehler  vermieden  wurde, 
eorrigiren. 

7)  Die  BeMMmtgm  Mwaekm  dem  MUfpelmannii  SMmatißi  mi 

Das  zu  diesen  Experimenten  erforderiiche  Silbeniitnt 

'v^  uide  auf  dreierlei  Weise  gewonnen. 

1)  Reines  Silber  in  Salpetersäure  geJÖst,  das  Salz  sehr 
oft  umkrystallisirt,  zuletzt  in  gestörter  Kry stallisation ,  im 
Dunkeln  6  BConate  über  Schwefelsüare  aufbewalirt.  dann 
im  Luftstrom  (frei  von  organischen  Substanzen)  bis  sQ 
constantem  Gewicht  geschmolzen,  diente  zu  Versuchen 
a— d. 

2)  Das  Salz  von  der  Synthese  des  SUbemttrats,  dessen 
in  der  dortigen  Tabelle  nnteif  f  Erwähnung  gesehehes, 

diente  zu  Versuchen  e — g. 

3)  Durch  Elektrolyse  des  Kalium-Sllbercyanürs  erhal- 
tenes Silber  in  Mitrat  nach  den  bei  der  Synthese  angege- 
benen Methoden  umgewandelt  und  geschmolzen  wie  unter 
2)  diente  zu  Versuchen  h — k. 

Das  Salz  war  blättrig,  perl  glänzend  und  wurde  in 
kleine  Stücke  zerschlagen,  im  Platintiegel  erhitzt  und  fio 
warm  als  möglich  in  die  zur  Aufnahme  bei  der  Wägung 
bestimmte  Röhre  eingefüllt,  dann  über  Schwefelsäure  e^ 
kältet.  Die  hygroskopischen  Eigenschaften  desselben  sind 
so,  dass  man  für  Differenzen  von  1  —  1^  MiUigrm.  nicht 
einstehen  kann,  wesshalb  zu  den  Versuchen  h— k  die 
Wägungen  im  Vacuo  geschahen. 

Die  beiden  Salze  M  urden  in  dem  VerhäUiiiss  von  170 
salpetersauren  Silberoxyds  zu  74,5  Ghiorkalium  abgewogeo, 
also  nach  Prout's  Hypothese. 
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Das  SUbernitrat  löste  man  in  dem  35  fachen  Gewicht 
Wassers,  setzte  fQr  jedes  Gramm  Salz  4  C.C.  reine  Salpe- 
tersäure zu  und  fällte  nachher  mit  dem  Chlorkalium  aus 
genau  nach  derselben  Methode,  die  oben  ausführlich  beim 
Chlorkalium  beschrieben  ist  Wenn  das  Silbernitrat  Spuren 
ChlorsUbers  enthält,  so  löst  es  sich  in  .Wasser  Ydllig  klar 
auf,  sobald  man  weniger  als  das  10  fache  Gewicht  Wasser 
zur  Lösung  verwendet. 

Die  Resultate  der  Versuche  enthält  nachstehende  Ta* 
beUe. 


Oewiehi  des  KCl 

tu  lier  ! 


Luft. 


4,7218 


im  Taimo.  | 


*  • 

Gewicht  des  AglK 
im  Vacuo. 


in  <!er 
l.uft. 


«-» 


V)  er 
rs 

n 


1  Ois 


C0 


o 

TT 


« 


c 

QO 
CD 


CD 


E  ^  =  o 
ö  ^  :t  o 

"T.  2. 

3 


«  »  0» 


c. 

(1. 

c, 

f. 

i. 


10,0S2 
15,3118 
4,5159 

157 

7,9796 

Ii,i?:i4 

1:2^90 


1  4,72463 
64461S 

10,0862 
15,3210 

4,5isr. 

8,9  i83 
13,7014 

7,9844 
11,4302 
12,59655 


10,77850 
11,74030 

23,01000 
3  4,'J53*2 
10,3080 
.20,4140 
31,2574 

I  is,r2io 

20,0885 
l  28.7440 


10,78100 
11,74295 

23,0155 
3  4, 91»  14 
U),3110 
20,ilü0 
31,2650 
18,2195 
20,OH5:i 
28,7438 


0,01323 
0,01400 

0,02709 

0,041 42 

O.OO'.KiO 

0,02120 

0,03685 

0,0102 

0,0223 

0,0256 


0,00581  :  43,878 

0,00615  I  43,875 

0,01190  43,875 

0,01S17  I  43,874 

0,00  425  43,804 

0,009390,  43,80'.) 

0,01600  {  43,876 

0,0112  43,88  4 

;  0,0154  I  43,878 

j  0,0177  ;  43,885 

Mittel  i  43,8758 


8)  Dit  Bmsiekimgm  Mvntchm  dem  talpe^maurin  SUberaxyd 

und  Chkra$MMmiwm, 

Hierzu  dienten  Proben  des  Silbersalzes,  weiches  man 
zu  den  eben  angeführten  Versuchen  a*-g  gebraucht  hatte, 
und  Salmiak,  wie  er  zu  den  Versuchen  unter  No.  6  1,  m,  n 

anpfewendet  worden. 


Gewicht  des 

NHtCl 
'm  dtr 


Lull. 


a. 

b.  I 
c. 
d. 


4,6079 
6.9754 
7,9061 
6,5788 


Im  Vacuo. 


4,61144 
6,98077 
7,91217 
6,5S39 


•  • 

Gewicht  des  AgN. 
in  dar  < 

,          im  Vacuo. 

»  ? 

{>•  m 

.  v>__ 

Dem  Ueber- ! 
schuss  ent- ; 
sprechendes 
NH4CI. 

1-^  ® 

-|<^- 

14,64974 
22,1767 
25,1372 
20,9171 

14.65317 
22,1819 
25,1430 
20,9220 

0,00898 
0,01400 
i  0,01496 
,  0,01230 

0,00283 
0,00440 
0,00470 
0,00380 

31,489 
31,490 
31,487 
31,486 

Mittel  1  3i,4öä 
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Das  zn  diesen  Versachen  erforderliche  reine  Blei  ist  1 

vielleicht  noch  mühsamer  darzustellen,  als  reines  Silber.  1 
Der  Verf.  hat  nach  vielerlei  Probiren  folgenden  Weg  ein-  1 
geschlagen.   Die  Lösnag  käuflichen  Bleizuck crs  wurde  ia  I 
einem  gross^  Bleikessel  so  lange  bei  40— mit  kleines  1 
Bl&ttem  von  Blei  digerirt,  bis  alles  Silber  und  Kupfer  ge>  ! 
fällt  waren.    Die  filtrirte  Lösung  goss  man  in  fast  sieden- 
des stark  mit  Schwefelsäure  versetztes  Wasser  und  zer- 
setzte das  völlig  ausgewaschene  Bieisulfat  mit  einer  Le- 
sung Ton  Hfach  kohlensaurem  und  Aets* Ammoniak.  Das 
so  erhaltene  Bleicarbonat  enthielt  noch  Spuren  Eisen,  wo- 
von man  es  folgeudermaassen  befreite:  ein  Theii  dessel- 
ben wurde  in  zur  Lösung  nicht  hinreichender  Salpeter- 
säure digerirt  und  diese  Lösung  mit  dem  ans  dem  andern 
Theil  durch  Glühen  im  Platingefäss  dargestellten  Bleioxyd 
gekocht.    Die  filtrirte  Lösung  wurde  wieder  wie  vorher 
in  Bleicarbonat  verwandelt  und  letzteres  im  unglasirten  i 
PorceUantiegel  mittelst  Gyankaliom  redudrl    Der  noch* 
mals  unter  Oyankalium  geschmolzene  Begulus,  convex  auf 
der  Oberfläche   und   glänzend   wie  Quecksilber,  wird  in  i 
einen  stählernen  poiirten  Ausguss  gegossen.  —  Eine  an-  ! 
dere.  Probe  Bleicarbonat  wurde  mittelst  Torkohlten  8aif» 
nettesalzes,  welches  durch  Sohwefelnatrium  und  nochmals 

durch  weinsaures  Bleioxyd  von  fremden   ^letallen  gerei- 
nigt war.  reducirt  und  zur  Entfernung  etwa  beigemengten 
AlkalimetaUs  an  der  Luft  geschmolzeui  dabei  mit  thöner- 
nem.  Pfeifenstiel  häufig  umgerührt  und  schliesslich  mit 
Cyankalium  längere  Zeit  erhitzt.  —  Eine  dritte  Probe  ge- 
wann man  durch  Zersetzung  des  aus  dem  obigen  Bleicar- 
bonat dargestellten  Chlorbleis«  im  Gemisch  mit  kohlen-  ! 
saurem  Natron,  mittelst  Eintragens  in  geschmolzenes  Oy*  | 
ankalium.  Durch  wiederholtes  Schmelzen  in  einem  andern 
Tiegel  mit  Cyaukalium  wurde  es  ganz  rein.    Auch  wurde 
Chlorblei  im  innigen  Gemenge  mit  kohlensaurem  Natron  , 
und  schwarzem  Fluss  reducirt  und  das  resultirende  Blei 
erst  an  der  Luft»  dann  tu  Cyankalium  geschmolsen. 
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A,  Die  Sytuhese  des  salpetereanren  Bietoxyds  wurde  mit  den- 
selben VorsiehtsmaMsregein  wie  die  des  ßilbernitrmtee  aue* 
geführt.   Am  sicheroten  aber  langsam  arbeitet  man  mit 

einer  sehr  couccntrirten  Salpetersäure,  welche  das  Blei 
sehr  träf^e  angreift  und  entstandenes  Bleinitrat  alsbald 
wieder  fallen  lässt.  Hat  die  Einwirkung  einmal  i>egonnen, 
so  mu88  die  Temperatur  Ton  70<^— 81^  Tag  und  Naeht  \Ab 
zur  Umwandlung  des  Bleis  unterhalten  werden,  s<m8t  ist 
es  unmöi^lich,  das  Salz  nachher  vollständig  zu  trocknen. 
Es  ist  überhaupt  die  vollkommene  Trocknung  sehr  schwer 
and  man  kann  stets  noch  Zweifel  hegen,  ob  sie  wirklich 
erreicht  ist  Denn  die  Temperatur,  die  dazu  erforderiieh 
ist,  1550  liegt  nahe  bei  derjenigen  1950—200«  bei  welcher 
das  Salz  schon  anfängt  Säure  abzugeben.  Der  Verf  hält 
für  solcherlei  Atomgewichts- Versuche  das  Bleinitrat  wenig 
geeignet. 

Die  Resultate  sind: 


1  •* 

Gewicht  des  Bleis  ;  Gewicht  des  I^bN 


m 

der  Luft 


b 

c 
d 
e 
f 

g 

h 

i 

k 


103,0075 

140,695 

\iu\m 

148,023 

124,3535 

100,007 

200,01  4 

250,0175 

250,0175 


im 
Vacuo 


I 


in 

der  Luft 


im 
Vacuo 


100  Tb.  ßlei  g«ben 


103,000 

140,6887 

110,2672 

141,9927 

148,616 

124,34S 

100,00 

200,00 

250,00 

250,00 


164,748 

225.033 

170,381 

227,118 

237.6695 

198,894 

159,948 

319,885 

399,843 

399,860 


164,773 

225,0074 

176.408 

227,1527 

237,702 

198,924 

159,970 

319,928 

399,8975 

399,914 

Mittel 


150073 

159,075 
I  159,9H2 
159,975 
159,968 
159,973 
159,970 
159,964 
159,959 
159.965 

159,%4d~ 


zwischen 

140«» 
ttod  160^ 
getrocknet. 

im  Vacuo 
bei  155» 
getrocknet. 


B.  Die  Synthese  des  schwefelsauren  Bleioxyds  ist,  wie 
schon  Berzelius  bemerkt,  eine  nur  sehr  schwer  gut  aus- 
zuführende Operation.  Sie  wurde  folgendermaassen  be- 
werkstelligt. Das  Bleinitrat  aus  der  vorigen  Versuchsreihe 
diente  als  Ufaterial  der  Umwandlung,  indem  man  es  in 
möglichst  wenig  heissem  Wasser  löste,  in  den  Bauch  ei- 
öer  Platinretorte  goss,  wo  sich  verdünnte  Schwefelsäure 
in  etwas  mehr  als  zur  Zersetzung  hinreichender  Menge 
befand.  Die  Waschwässer  aus  dem  Geiass»  in  welchem 
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dftS  Nitrat  gelöst  war,  wurden  ebenfalls  hinzugegossen. 
Nach  völligem  Absetzen  zog  man  mit  einer  Pipette  die 
6ber  dem  Bleiaalfat  stehende  saure  Flüssigkeit  ab  und 
dampfte  sie  in  einer  Platinsehale  ab,  die  in  Snmma  mit 
der  Retorte  gewogen  war.  Das  schwefelsaure  Blei  wurde 
noch  mehrmals  gewaschen  und  die  Waschwässer  in  die 
Platinschaale  gegeben.  Die  Retorte  wurde  nun  so  lange 
bei  100^  erhalten,  als  noch  Wasser  sich  selgte,  nnd  faie^ 
anf  im  Magnesiabad  zor  dnnklen  Bothgluth  erhitsi  Dt 
sich  hierbei  stets  noch  rothe  Dämpfe  zeigten,  so  behan- 
delte man  den  Inhalt  nochmals  mit  verdünnlier  Schwefel- 
sanre  und  Terfnhr  weiter  wie  Yorher  angegeben  ist  Das 
erhitste  Bleisnlfst  mnsste  in  der  verstopften  Retorte  er* 

killten,  während  darin  ein  Gefäss  mit  Chlorcalcium  aufge- 
hängt war.  —  Die  Platinschaale,  welche  bei  100®  erhalten 
war,  so  lange  noch  etwas  yerdampfte,  wurde  dann  mit 
einer  hinlänglich  grossen,  in  der  Mitte  durchbohrten  Per- 
cellanschale  überdeckt,  durch  deren  Loch  ein  Glasrohr 
Ammoniakgas  zu  dem  Inhalt  führte.  Die  entstandenen 
Ammoniaksalze  wurden  nachher  bei  300®  verjagt  £s  hin- 
terblieben ausser  dem  Bleisulfat  noch  Spuren  Schwefel* 
saurer  Alkalien  (oiTenbar  aus  dem  Kalium  und  Natrium 
des  angewandten  Bleis  entstanden),  die  durch  schwach 
schwefelsaures  Wasser  entfernt  wurden.  In  den  Resultaten 
ist  für  sie  keine  Correction  angebracht^  weil  der  Verf.  deo 
Betrag  der  beiden  Alkalien  nicht  kannte.  Da$  Bleisulfiit 
ist  in  der  Luft  gewogen,  wobei  ein  Fehler  durch  Conden- 
sation  der  Gase  sich  eingeschlichen  haben  kann. 


-  Gewicht  dss  Bleis 

Gewicht  des  PbE 

100  Th.  1 

Das  Rlei  ist 

in 

im 

in 

im 

Blei  geb. 

dasselbe  wie  in 

s— ■ 

der  Luft 

Vacuo 

der  Luft 

Vacuo 

Tabelle 

a 

141,999 

141,9925 

207,9295 

207,9388 

146,443 

No.  9  A  d 

b 

148,623 

148,016 

217,6045 

:^i7,6l41 

146,427 

No.  9  A  e 

c 

100,007 

100,000 

146,4125 

14(1419 

146,410 

No.  9  A  a: 

d 

200,014 

200,00 

292,850 

292,864 

14(),432 

No.  1)  A  h 

e 

250,0175 

250,00 

366,0305 

366,0525 

146.421 

iNo.  9  A  i 

f 

250,017:» 

250,00 

366,041 

360,057.') 

1 41'., 4  23 

,    No.  9  A  k 

Mittel  i4ü,4;i7j 
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Die  nochmalige  Wiederliolaiig  der  Analyse  dieses  Sal« 

.  zes  hat  der  Verf.  desshalb  unternommen,  weil  die  Besnl* 
täte  der  Versuche  von  Berzelius,  Pelouze  und  Ma- 
rlgnac  niolit  übereiastimmen  mit  denen  Maumene's 
mid  Penny's. 

Die  Methode  der  Untersuchmig  war  einerseits  Zerset- 
{  zung  des  Chlorats  durch  Httze,  andererseits  dnrch  Ohlor- 

wasserstoflRsäure  und  Wftgen  des  Bfickstandes.  firsteres 

Verfahren  hatten  Berzeli US  und  Maumene  eingeschla- 
gen, letzteres  Penny. 

Das  zu  den  Versuchen  dienende  Chlorsäure  Kali  ist 
das  Salz,  dessen  früher  bei  Bereitung  des  Cblorkaliums 
Erwälmui^  geschehen  ist;  es  war  bis  auf  Spuren  Kiesel- 
säure ganz  rein.  Seine  Zersetzung  durch  Hitze  geschah 
in  einem  Glasballori,  dessen  Hals  rechtwinklig  umgebogen 
und  mit  einer  Metallfassung  mit  Hahn  luftdicht  verkittet 
▼ar.  Das  eingefüllte  Chlorat  wurde  bis  200<'  unter  ä— 6ma<*. 
liger  Evacuirung  erwärmt  und  gewogen,  dann  nach  Ab- 
schraubung der  Metallfassuug  der  Ballon  bis  in  den  Hals 
hinein  mit  ausgeglühtem  verftlzten  Asbest  angefüllt  und 
wie  früher  nach  Torheriger  Entfernung  etwa  eingedrunge- 
nen Wassers  im  Vacuo  gewogen.  AUe  Wägungen  geschar 
hen  so,  dass  dem  Ballon  ein  anderer  ganz  gleicher  als 
Gegengewicht  diente  und  auf  beiden  Wagschalen  ein  das 
mothmasslich  zu  bestimolende  weit  überschreitendes  Ge- 
wicht lag  Ton  dem  man  allmähUch  auf  einer  Seite  so  fiel 
wegnahm,  als  an  dieser  die  Substaas  sich  Ycrmehrte 

U.  8.  W. 

Die  Zersetzung  des  Chlorats  wurde  im  Magnesiabad 
l>eweriisteiiigt.  An  dem  Hahn  der  Fassung  wurde  eia 
Centim.  langes  Glasrobr,  zu  ^  mit  feinem  Silberpulver 
gefUlt,  vorgelegt,  hinter  diesem  zwei  U  Bahren  mit  Sehwe- 
feteäure  genetstem  Bimstein,  und  am  Knde'  ein  Entbin-* 
üungsrohr,  welches  in  eine  Woolf'sche  Flasche  tauchte 
oad  aus  dieser  führte  eia  zweites  Entwickelungsrohr  in 
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eine  Gaswanne,  wo  das  Sauerstoffgas  aufgefangen  wurde. 
Das  Erhitzen  des  Salzes  gesehah.  anfangs  langsam  und 
schwaeh,  bis  wieder  Erstarren  der  gescbmolzenen  Masse 
eingetreten  war,  dann  häufte  man  die  Magnesia  am  den 

Ballon  an,  erhitzte  zum  dunkeln  Rothglühen  und  deckte 
über  die  obere  Partbie  des  Ballons  ein  Metaliblech,  auf 
dem  glühende  Kohlen  sich  befanden,  den  Hals  aber  er- 
hitzte man  bis  15  Oentim.  diesseits  der  Fassung  ebenfalls 
in  einem  Magnesiabad  bis  zum  dunkeln  Glühen.  Dassellm 
geschah  mit  dem  das  Silber  enthaltende  Glasrohr.  Trotz  alle- 
dem glaubt  der  Verf.,  dass  etwas,  wenn  auch  nur  äusserst 
wenig,  Chlor  der  Fixirung  entgangen  sei.  Die  U  Röhren 
zeigten  niemals  eine  Gewichtszunahme  über  0,004  Gnn. 
so  gut  war  das  Salz  getrocknet.  Auch  die  Wagung  des 
rückständigen  Chlorkaliums  wurde  im  Vacuo  gemacht.  Um 
eine  der  vier  Wägungen  zu  ersparen,  hat  sich  der  Verf. 
anch  eines  Ballons  mit  zwei  Hälsen  bedient,  davon  der 
eine  die  Fassung^  nebst  Hahn  trug  und  sogleich  mit  As* 
best  angefnllt  war,  während  der  andere  durch  einen  mas- 
siven Stopfen  verschlossen  wurde.  Durch  letztere  Oeflf- 
nnng  trug  man  das  Salz  ein  und  verband  den  Ballon  von 
der  entgegengesetzten  Seite  mit  den  übrigen  Apparaten. 
—  Es  ist  auffallend,  wie  unveränderlich  das  Gewicht  von 
Glasgeräthen  sich  erhalten  hat,  denn  die  Wägungen  vor 
and  nach  den  Versuchen  ergaben,  dass  der  eine  Ballon 
von  82^,917  Grm.  Gewicht  nach  östundigem  Erhitzen  bis 
zum  Trübwerden  und  3stündiger  Erkaltung  8^,913,  am 
andern  Tage  823,9175  wog,  der  andere  von  1736,409  Grm. 
Gewicht,  wog  nach  8stü^digem  Erhitzen  und  5  stündiger 
Erkaltung  1736,408  Grm.,  am  andern  Tage  1736,409. 

Das  Resultat  von  fünf  Versuchen  ist  in  der  nachste- 
henden Tabelle  unter  den  Buchstaben  a — e  aufgeführt,  und 
zu  ihnen  dienten  dreierlei  verschieden  bereitete  Proben 

chlorsauren  Kalis. 

Die  Zersetzung  des  Chlorats  mittelst  Chlorwasserstoff- 
gas  .wurde  in  einem  Ballon  von  hartem  Glas  vorgenom* 
man.  In  dessen  Hals  war  ein  doppelter  durchbohrter  Glas- 
atöpsel  eingesehmirgelt  und  in  dessen  Bohrnngen  staken. 
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dicke  Crlasi^hren  durch  Eeibung  feat*  Aassen  war  der 
Haie  matt  gemacht  uad  mit  einer  Kaotechiickkappe  über^ 

zogen,  deren  eingelesfcigter  Hahn  eine  Wäguog  im  Vacuo 
«asführbar  machte. 

Kachdem  das  Chlorsäure  Kali  in  einigen  Versttohen 
geschmolzen,  in  andern  nicht,  in  den  Ballon  eingetragen' 

nnd  mit  etwas  Wasser  übergössen  war,  leitete  man  durch 
das  eine  Glasrohr  Chlorwasserstoflfgas  in  das  Wasser,  wäh- 
rend durch  das  andere  Bohr  die  Gase  entwichexu  Disso 
massten  zuerst  einen  mit  Waesar  geluUten  Kugelepparat^ 
denn  eine  Woolfsehe  Flasche  mit  Wasser  passiren,  nnd 
zuletzt  traten  sie  in  einen  Schornstein.  Ist  die  Chlorwas- 
serstoäcatwickeiuog  zu  langsam,  dann  bildet  sich  in  dem 
mit  Sis  umgebenen  Ballon  Ghlorhydrat  und  dieses  Tsrhin» 
dert  die  weitere  Zersetzung,  ist  sie  zu  rascli»  dann  erhöht 
sich  die  Temperatur  zu  sehr  und  die  chlorige  Säure  ex- 
piodlrt  Am  besten  vermeidet  man  diess  durch  Anwen* 
dung  geschmolzenen  Ciüorats.  Wenn  die  Gase  im  Ballon 
nicht  mehr 'gefärbt  sind,  ersetzt  man  das  Bis  durch  heis- 
ses  Wasser,  giesst  das  Waschwasser  aus  dem  Kugelappa- 
rat in  den  Ballon  und  verdampft  das  Ganze  unter  der 
Kochhitze,  indem  man  den  Hais  des  Ballons  geneigt  in 
eine  Vorlage  Ton  hartem  Glas  steckt  Das  trockne  Cßilor^ 
kaüam  enth&it  stets  noch  Chlorwasserstoff,  welches  ohn# 
Schmelzen  nicht  verjagt  werden  kann.  Da  nun  in  einem 
Glassgefass  Chloriuilium  nicht  schmelzbar  ist,  so  fügte  der 
Verf.  eine  kleine  sorgfältig  gewogene  Quantität  cbloraaurea 
Kali  und  etwas  Wasser  hinzu,  yerdampfke  Ton  Neuem  (wo* 

bei  stets  Chiorentwickelung  eintrat)  und  erhiLzte  den  In* 
halt  im  Magaesiabad  ziemlich  hoch.  Dass  bei  der  Ver- 
dampfang  wässriger  Lösungen  von  Ohlorkalium  Spnrea 
letzteren  Salzes  nie  nüt  entweichen,  davon  hat  sich  der 

Verf.  mehrmals  überzeugt.  —  Nach  diesem  Verfahren  sind 
die  Analysen  f— h  angestellt» 
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a 

b 
c 

d 

c 


Gewicht  d.  Ci 


schein- 
bares 


im 
Vacuo 


Gew.  d.  mt»  Ilm  Sil-' 
wichenen  iberw- 

Sauerstoffs  ^^J?*®- 
.  .         .  tes 
gehcin-      im    I  q^^i^^^ 


bares 


69,8895'  69,8730 
82,1385  82,1260 
86,5140'  86,5010 
132,9430  132,9230 
127,2315  127,2125 


27,3735 
32,17<5 
33,8775 

52,0570 
49,8205 


im 
Vnmo 


Diescmcorrigir- 
en»-  jtes  Gew. 
»Pre-  I  des 

cnender  S  uifir- 

Sa««';- 1  »ioffs. 
Stoff  I  ^ 


100  Th.  100  Th. 

a  6f gab. 

Sauerst.  ^aijunj 


27,36940,0075 

32,1697  0,0110 

33,8725  0,0025 
32,0492  0,0085 
49,8130.0,0036 


0,0068 

0,0085 

0,0020 
0,0060 
0,0028 


27,3636 
32,1612 

32,8705 
52,0430 
49,8102 


39,162 
39,1605 

39,1560 

39,1527 


60,8380 
60,83» 

60,8440 

60.8473 


39,155ü|6Ü,84jO 


Mittel  394572|60442S 


f 


Gewieb 

seheio- 
teret 

t  dee  ehlorsanren 

iiu    1  nachtrSglicb 
Vmmm^  hinzuge- 
wTO  seuies 

KeHs 

ia 
Smuu 

Gew.  d,  ent- 
wichenen Sau- 
erstoffs 

schein.  1  wirkli- 
bares  1  cbes 

100  Hl. 

•  • 

ll  Cl*  gaben 
SmiiBt. 

100  Tb. 

K  cf  gaben 

Cbior- 
kalioi 

58,7360 
90,8810 
142,3390 

58,727 
90,7975 
142,318 

1,000 
5,000 
1  5»000 

59,727  23,3865  23,3830 
95,797.)  37,5075  37,5020 
147,318  57,6925!57,6840 

1  •       - 1 

1  

39,150 

!  39,147 

1  39,156  . 

60,850 
60,853 
1  60,844 

Mittel 

39,1510 

^O~8490' 

Gesammtmittei  39,1540  1  60,8460 


11.    Analyse  des  schwefelsauren  Silberoxyds, 

Das  Material  zu  diesen  Versuchen  wurde  auf  dreier- 
lei-Weise  dargestellt: 

1)  Durch  Umwandlung  salpetersauren  Silberoxyds,  wel- 
ches in  eine  im  Platingefass  kochende  verdünnte  Schwe- 
felsäure gegossen  wurde.  Das  Salz,  dreimal  aus  Wasser 
(mit  Schwefelsäure  angesäuert)  krystallisirt  und  mit  kal- 
tem Wasser  neutral  gewaschen,  wurde  hei  350^  im  Luft- 
strom (frei  von  organischen  Substanzen)  getrocknet.  Es 
diente  zu  Versuchen  a  und  b. 

2)  Reines  Silber  wurde  im  Platinkessel  mit  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  behandelt^  bis  etwa  880*  erhitzt^'  um  die 
überschüssige  Schwefelsäure  möglichst  zu  entfernen,  dann 
mit  Wasser  gewaschen,  im  Platingefass  jenseits  des  Koch- 
punkts der  Schwefelsäure  erhitzt  und  in  einem  erwärmten 
trocknen  Gtofäss  dicht  verschiossen.  Es  diente  zu  den 
Versuchen  c  und  d. 

3)  Ein  Theil  dieses  Salzes  wurde  in  den  schwefelsau- 
ren Waschwässern  gelöst»  die  Lösung  langsam  erkaltet 
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und  die  grossen  Krystalle  über  300®  erhitzt   Es  diente  zu 
dt&  Versacben  e  und  t 

Dm  SUberstilfiit  ist  sehr  bestiüidier  und  ksnn  ebne  Ge- 
wichtsverlust geschmolzen  werden,  wenn  nur  die  Luft, 
!  welche  stets  organische  Materien  enthält,  abgehalten  wird 
und  die  Schmelzung  in  Flatiagefäsaen  vor  sich  geht  Denn 
Glss  wird  bei  dieser  Operation  angegriffien.  In  gewöhnli- 
eber Lnft  geschmolzen  wird  es  stets  grün  und  dann  vior 
lett 

Die  Zersetzung  des  schwefelsauren  Siiberoxyjis  be- 
werloteUigt  msa  mittelst  Wasserstofl^  welches  fiber  das  in 
^em  gewogenen  Glasrohr  befindliehe  Sals,  geleitet  wnrde.  ^ 

Das  Wasserstoff  ^var  nach  Dumas  Vorf^aiif^e  hcreitcl  uud 
wurde  durch  geschmolzenes  KaUhydrat  getrocknet  Das 
in  einem  Magnesiabad  liegende  und  in  seinem  letaten 
Drittel  nicht  angef&llte  etwas  geneigte  Olasrohr  wurde  zvt» 
erst  mit  Wasserstoff  gefüllt,  dann  von  Tom  nach  hinten 
allmählich  erhitzt.    Wenn  die  Temperatur  eben  zur  Zerset- 

mag  ausreichte,  Terflüchtigte  sich  HS,  welche  in,  dem  hels** 
Ben  leeren  Drittel  durch  den  Wasserstoif  zersetzt  wurde 

und  hier  zeigte  sich  dann  ein  Siiberspiegel.  Bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  kann  man  im  Wasserstoffstrom  die 
Schwefelsäure  vom  Silbersalz  fast  ohne  weitere  Zer» 
Setzung  abdestilliren.  Indessen  ein  wenig  Schwefelsilber 
bildet  sich  stets  und  man  darf  daher  die  Operation  nicht 
früher  beendigen,  bis  der  aus  dem  dunkelroth  glühenden 
Eohr  austretende  Wasserstoff  auf  Bleipapier  nicht  mehr 
fssgirt 

Kseh  dem  Wägen  im  luitleeren  Raum  wurde  das  SiW 

ber  stets  in  Salpetersäure  gelöst,  wobei  niemals  sich  Schwe- 
fel abschied  und  die  Glasröhre  von  Neuem  gewogen,  wo- 
bei (Ach  nur  eine  GewichtSTerminderung  Ton  OfiOH  Gm.  . 
bertusatellte. 

Das  Resultat  der  Analysen  war: 
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Gewicht  des  AgS 

Gewicht  des  Silbers 

100  Tn.  Ag» 

MiMiiibarai 

wirUioWs 

»dMtobarw  | 

gaben  SUkw 



a 

72,1  i1 

~  72,137  "  ^ 

49,922 

'  49,919 

69,200 

b 

C0,2jij 

60,251 

41,6945 

41,692 

69,197 

81,038 

81,028 

M,074 

58,«71 

09,dO4 

d 

83,120 

83,115 

57.5265 

57,523 

69,209 

e 

55,7195 

nn,71  H 

38,5595 

()9.207 

f_ 

1                  i  44,2355 

69,202 

Mittel 


Vergleicht  nuiii  nun  die  Resultate  der  angeführten 
VerBoch«  mit  den  Zahlen»  die  naeh  Pro  Ufa  HTpotfaeee 
atait  ihser  erhalten  werden  müsaen,  ao  ergeben  sieh  aolobe 

Differenzen,  dass  sie  der  Verf..  nach  der  Genauigkeit  der 
Wägungen,  der  ZuTerläsfiigkeit  seiner  Methoden  und  der 
mögliebaten  Beinheit  der  angewandten  MateiMien  nidit 
mehr  in  die  Grenae  der  Fehlerquellen  glaubt  "verweieen 

zu  dürfen.  Diese  Annahme  wird  überdiess  unterstüzt,  durch 
die  Uebereinstimmung  der  Resultate  früherer  Forscher  njit 
denen  des  Verf»  rucksichtlleh  einiger  der  untersuchten 
Stoffe  un4  durch  die  grosse  Uebereinstimmung  der  Zah- 
len für  dieselben  Verbindungen,  obwohl  letztere  auf  ver* 
schiedene  Weisen  dargestellt  und  nach  verschiedenen  Me- 
thoden untersucht  wurden.  Wenn  man  daher  nicht  anneh- 
men will,  dass  manche  Verbindungen  durah  irgend  einmi 
UHhekmmtm  Stoff  yeruhreinigt  gewesen  seien  —  welche 
Möglichkeit  freilich  nicht  in  Abrede  gestellt  werden  kann 
—  dann  sprechen  die  Zahlen  ihrer  Analyse  zu  stark  gegen 
Prottt's  Annahme,  vorausgesetzt,  dass  man  an  den 
Methoden  der  Ünterauchung  keinen  Makel  aufinifinden 
vermag. 

Stellea  wir  die  Zahlen  zusammen,  so  ergiebt  sich  fol- 
gende üebersicht  Angenommen,  die  Atomgewichte  nach 
Front  seien  für  . 
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Chlor  35,5 

Schwefel  16,0 

Stickstoff  I4tfi 

Silber  106,0 

Kalium  39,0 

^Natrium  23,0 

Blei  lOa^ 

80  ist  das  Verhältniss  zwischen 

nach  Proai       nach  dem  Verf. 

Silber  u.  Chlor  =  100:  32,870  =100:  32,8445 

„  Schwefel  =  100:  14,814  =100:  14,852 

„      „  Silbemitrat        »  100 : 157,404  « 100 : 157,473 
„  Chlorkalium       »  100  :  68»961  «^100:  60,103 

„  Chlornarrium  100:  54,166  =100:  54,2078 

„  Chlorammonium  =  100  :  49,537  =  100  :  49,5944 

AgN  und  RCl  =  100:  43,823  »100  :  43,878 

„     „    NH4CI  .  «  100:  31,470  «100:  31,488 

Blei  und  PbN  «  100 : 15*),903  =  100  : 159,1)69 

„     „  PbS  «  100:146,376  «100:146,427 

KCi  und  KCl  =  100  :  60,8163  =  100  :  60,846 

AgS  und  Silber  «  100:  69,230  «100:  69,203 

Nimmt  man  die  Beziehuug^en  zwischen  Silber  und 
Chlor  und  zwischen  Silber  und  Silbersulfat  aus,  so  ergiebt 
sieh  überall  eine  Differenz  über  die  Abweichungen  der 

Mittel  hinaus  zwischen  Prout's  Zahlen  und  denen  des 
Verf^  die  sich  herausstellt 

38 

för  AgS  «  ^^^j^     ^*  S  Mal  grösser  als  zwischen  Mini- 
'mum  und  Maximum  der  Versnobe, 
•  71 

rurAgN  «  J^^^j^  ^-     ^        grösser  als  zwischen  Mini- 
mum und  Maximum  der  Versuche, 

122 

für  Ag:Kpl  =  ^*  ^-  ^^s  ^^^^  grösser  als  zwischen 

Minimum  und  Maximum  der  ersuche, 
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för  Ag:NaCl  =  54155  ^*  ^  grösser  sls  zwischen 

Miaimom  und  Maximum  der  Versuche, 

57 

für  Ag:NH4Cl  =  j^^^  ^-     ^        grösser  als  zwiscben 

Miiüiuum  uüd  Maximum  der  Versuche, 

55 

für  AgNiKCl  =  43^3         ^         grösser  als  zwischen 

Minimum  und  Blaximum  der  Versuche, 

fiir  A||tN:NH,Cl  -  3^  d.  i.  6Mal  grösser  als  zwi«!b» 

Minimum  und  Maximum  der  Versuche, 
.  •  ••  66 

für  PbN  ==  i^gyQg  d.  L  3  Mal  grösser  als  zwischen  Mini- 
mum und  Maximum  der  Versuche, 
für  PbS  =  145375  ^'  ^  ^        grösser  als  zwischen  Mini- 
mum und  Maximum  der  Versuche. 
Die  Zahlen  für  die  Atom^^ewichte  der  obengenannten 
Kdrper  berechnen  sich  nach  den  angeführten  Versuchs- 
reihen folgendermaaasen : 

Aus  der  Zersetzung  des  chlorsauren  Kalis,  welches  an 
Sauerstoff  enthält 

39,154  nach  Stas, 
89,150    „  Berzelius, 
39,156    „  Pelouze, 

39,161     „  Marignac, 

ergiebt  sich,  das  Gewicht  des  Sauerstoffs  =  8  gesetzt  für 

Chlorkalium  =  74,59 
Silber  107,Ü43 

Chlor  ^  35,46     nach  Marignac  35,468 

Kalium       =  89,18 
Natrium       —  *S,Ö5 
Ammonium  =  18,06 
Daraus  t  Stickstoff     =  1^,041 
Schwefel  = 

2)1^1    .       =  103,458  (au8d.Synthe8ed.  PbS) 

108,460  (  „  ,      „      „  PbN) 

V 
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Vergleicht  man  in  dieser  Zahlentabelle  die  Gewichte 
des  Ammoniams  und  Sticketoffs  mit  einander,  ao  erglebt 
•ich  eine  Blffleretiz  von  4,02  zwischen  t)etden  nnd  diese 

sollte  4,00  sein.  Daraus  fol^t,  dass  entweder  die  Synthe- 
sen des  Silbernitrats  falsch  sind,  oder  dass  das  Atomge- 
wicht des  Wasserstoff^  mn  seines  Werths  uniHchtig 
bestimmt  ist  Ber  Verf  hält  das  Letztere  für'  wahrschein- 
lich und  wird  zur  näheren  Feststellung  der  Thatsuche  die 
Untersuchung  über  die  Zusanamensetzung  des  Wassers 
nach  einer  neixen  Methode  wieder  aufnehmen. 


üeber  einige  Salze  der  Selensäure* 

Büt  besonderer  Bücksicht  auf  die  Zusammensetzung 
issniofpiher  Vefbtndungm  hat  S.  Wohlwill  eftnige  Salze- 
der  Selens&nfe  studlrt  (Ann.  d.  CAent  iL  Pharm*  OXIV, 

m). 

Unter  den  wenigen  bisher  bekannten  Darstellungs* 
weisen  der  8elensiure  hat  -der  Verf.  eine  als  besondert 
bequem  eingeschlagen»  nimlieh  die  ümwandlnng  der  sele- 

nigen  Säure  durch  Chlor  bei  Anwesenheit  von  Wasser. 
Man  hat  von  dieser  Methode  wahrscheinlich  desshalb  so 
selten  Gebrauch  gemacht,  weil  man  sich  ihrer  nur  zur 
Bereitung  von  Salzen,  nicht  aber  der  freien  8&ure  bedie* 

neu  darf.    Denn   die    gleichzeitig  entstehende  Salzsäure 

(Se,H  und  Cl^Se  und  HCl)  reducirt  delbst  in  der  Kälte 
ein  wenig,  bei  gelindem  £rwftrmen  aber  vollständig  die 
gebildete  8elensäure  zu  seleniger  Säure.   Wenn  man  aber, 

vie  der  Verf.  es  that,  eine  hau  eichende  Menge  von  koh- 
lensaurem Kupferoxyd  au  der  Lösung  von  seleniger  Säure 
hinzugefügt  und  bis  zur  völligen  Lösung  des  Salzes  Chlor 
einleitet,  hierauf,  nachdem  das  freie  Chlor  bei  niedriger 

Temperatur  an  der  Luft  verdampft  ist,  die  Flüssigkeit  mit 
kohlensaurem  Kupferoxyd  neutraiiüirt,  so  erhält  man  eine 
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9S  Mm  der  Sttleoalare. 

voa  Seieniger  Säure  fast  gaaz  freie  Lösung  von  Kupfe^ 
Chlorid  oxid  »elensaurem  KupferoiLyd.  Dean  das  aaleniif* 
0Mre  Kupfenixyd,  velehes  aliwa  iwTerwsAd«!!:  geblieliev» 
scheidet  sich  als  unlöslicher  blauer  Niederschlags  aoa 
Das  selensaure  Kupfcroxyd  lässt  sich  vom  Chlorid  leicht 
entweder  durch  Krystailisatioa  oder  durch  Ausfallung  mii- 
telst  Weingeists  trenneit.  Der  biäulicl^  veia se  Niederacblsf 
des  Selenlato  moas  jediieh  schnell  filtrirt  werden,  bevor  er 

krystallinisch  wird,  sousl  hüllt  er  leicht  vom  Chlorid  ein. 
Durch  Krystaliisatioo  ist  dann  das  Salz  zu  reinigen.  Je  i 
reicher  die  Lösung  an- Kupferchlorid  iat«  um  ao  achöner 
und  schärfer  bilden  sich  die  Krystalle  dea  Seleniats  aas 
und  desto  mehr  einzelne  Individuen  erhält  man.  Reine  ' 
Krystalle  aber  erhält  man  erst  durch  drei-  bis  viermaliges 
ümkrystaiiisiren. 

In  wenig  Wasser  gelM  und  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  gewinnt  maa  aus  Ihnen  leteht  die  Selensaare 
vollständig.  Aus  dem  selensauren  Bieioxyd  l.isst  sich  durch 
Schwefelwassersto^*  nur  aciuT  tSchwieri^  und  selbst,  nach 

viaderholfcar  Bahajadiimg  kaum  voUaiändig  <Ko  Sßw^  tüh 
aaheiden,  da  daa  SchwafelUei  immer  ainan  AttthjsU  ada»» 

saures  Salz  einhüllt. 

^     Der  Verf.  hat  bei  Gelegenheit  der  Darstellung  seleni-  | 
ger  Saura  eine  Boobachlnng  gemacht^  waloha  Voraichfc  hsl  : 
^aaam  Ezpadmant  ampftehlt»  um  aich  vor  atarkan  Verlu- 
sten zu  schützen.    Sobald  nämlich  die  concentrirte  Lösung 
ihre  letzten  Antheile  Wasser  und  Salpetersäure  abzugeben 
im  BegrifiT  iat,  geräth  sie  au>mentaa  in  heftiges  Wallaa 
und  untar  ainam  explosionsartigem  Stoase  erlblgt  die  Kry<» 
atalliaaUon  dar  aelenigan  Säure,  während  ein  namhafter 
Antheil  davon  in  weissen  Nebeln  sich  verflüchtigt.  Ganz 
besonders  auüäUig  ist  diess  Phänomen,  wenn  recht  reines 
Selen    zur    Oxydation    gedient    hatte«     Man  muss 
daher  diese  Operation  in  einer  Retorte  vornehmen  und  I 
den  Inhalt  der  Vorlage  nicht  verwerfen,  wenigstens  nicht 
den,  welcher  gegen  Ende  des  Yerdampieus  aufgesam* 
meit  ist  « 

Die  Versuche  des  Verf.  isomorphe  Salze  zusammen 
krjfstallisiren  zu  lassen,  umfassen  besonders  die  Gruppe 
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der  Form  des  Eisenvitriols  und  da  er  mehrfach  je  ein 
Sulfat  und  Seleaiat  verschiedener  Basen  unter  einander 
miaebU^  so  hosa  akb  hier  Aafeohtaaa  übor  ^  Doch  zwei- 
felhaftt  Ansicht  erwarten,  ob  in  solchen  Fällen  die  Anwe« 

senheit  von  vier  Salzen  anzunehmen  sei  und  ob  sich  diese 
Anwesenheit  irgendwie  in  der  lir^sUlUsation  der  öal^e  be- 
merkbar mache. 

Eisenvitrial  und  selensaures  Kupferoxn^d  krystal  Iis  Iren  in 
der  Form  des  Eisenvitriols,  wenn  die  Mischung  nicht  mehr 
Knpfenalz  als  fiiaeasalB  enthalt»  die  Krjstalie  sind  lang^ 
fSBOgene  Frisoiett  dnfiu>kster  Gombinafelms  sie  bestehen 

aus  i^^l  ]  +  7± 

Eisenvitriol  und  selemaures  Nickeloxydul  verhalten  sich 
wie  die  vorige  Mischang,  Die  Krjstiüle  sind  weiaslicb 
grfin,  Terindem  sich  schnell  an  der  Lnft  und  bestehen  ans 

^Ä^^  +  7H,  obwohl  das  selensanre  Kickelozydol  für  sich 
Bis  mit  7  Aeq.  Wasser  kryitaQisIrt  Es  versteht  sidh 

vrohl  von  selbst,  dass  auch  grössere  Men i^^on  Niekelsalz 
in  die  Verbindung  mit  Eisenvitriol  eingehen  können,  die 
obige  Zusammensetzung  besass  der  erste  Krystalianschuss 
Yen  der  Stsemitriolgestak 

S€kwef€kmuT%  Mfigunia  und  Hknawm  Kuffefo»if4,  Atts 
einer  Mischung  von  etwa  |  Kupfersalz  und  |  Talkerdesalz 

schiessen  blassblaue  Kristalle  von  der  KiseuvitiioUorm  au, 

llfc61 

die  nahezu  aus  f  +  7H  bestehen.   Analog  fand  Le- 

fort  eine  Mischung  des  Handels  von  ^nk-  und  Kupier- 
^Urtol 

Zinkvitriol  und  selenxaures  Kupferoxyd,  in  denselben  Ver- 
hältnissen wie  die  beiden  vorigen  Salze  gemischt,  geben 
zuerst  etwas  Salz  von  Farbe  und  Form  des  Kupfervitriols, 

dann  blassblaue  Krystalle  von  einfachster  Gestalt  des  Bi- 

• 

senvitriols  und  der  S^ammensetzung  ^^^^  \  4*  7H. 

iCuSe^ 
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NtekeMtflor  tiii4  seletfsawrin  tTupferoxyd,  ersteres  Salz 

im  Ueberschöss,  ?^aben  zuerst  rhombische,  dann  Krystalle 
von  £isenYitriollbrm  ttad  grüoer  Earbe,  sehr  ieieht 
wHHarnd. 

In  den  Mtaehnngreii  selensAimr  Setee  unter  sieh  selietat 

die  Form  des  Kupfervitriols  eine  hervorragende  Holle  zu 
spielen. 

Sikmmam  Mimomfdtd  Iftaal  «idi  nor  in  KoUens&m 

oder  Wasserstoffgas  unzersetzt  aufbewahreii ;  es  krysiaili- 
sirt  bei  0°  mit  den  verwickeltelten  Flächen  des  Eisenyitri' 
ols.  Die  Krystalle  verlieren  beim  Aufbemüirea  Waaser, 
werden  matt  und  bilden  ein  Aggregat  Krystalle  von;  ande- 
rer Form.  In  höherer  Temperator  sehetdet  es  sich  in  Ge- 
stalt des  Kupfervitriols  aus  mit  5  Aeq.  Wasser,  und  daher 
'rührt  es  augenscheinlich,  dass  in  den  Mischungen  selen- 
' saurer  Salze  unter  einander  die  Form  des  KupfervitrlolB 
die  herrschende  Ist,  da  die  Seleniate  des  Zinks  und  Nickels, 
ebenfalls  bei  gewuiinlicher  Temj^eratur  mit  5  Aeq,  Wasser 
krystallisireu. 

Nur  das  selensanre  Kupferacyd  und  ÜfickMoxydul  ge- 
ben zuerst  monoklinlsehe  Krystalle,  wenn  sie  zu  glei- 
chen Thailen  gemischt  sind,  und  diese   bestehen  aus 


in  denen  jedoch  viel  Kupfersalz  enthalten  ist. 

Dagegen  liefern  die  Seleniate  des  Kupfers  und  Zinki 

keine  monoklinen  Gestalten,  sondern  nur  solche  von  Ku- 
pfervitriolfornL 

Die  den  Alaunen  entspreehendeo  Verbindungen  der 
fiftljrasänre'  verbaltea-sieh  ganz  wie  dle  wirfcUeben  Alaune, 

was  ihre  Krystallform  anlang"t.  Dagegen  sind  alle  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  der  Natronalaun  ist  nur 

■ 

schwer  in  kleinen  Krystallen  zu  erhalten.  Am  schwierige 
sten  ist  der  Ohromalaun  der  Selensäure  darzustellen,  weil 

während  der  ReducLion  der  Cbrornsuure  bei  zu  hoher  Tem- 


peratur die  nicht  krystalliniscbe  Modiücation  entsteht. 

•Genaueres  über,  aelensaure  KAll-Tboiowrde  bat  sehen 

früher  A.  Weber  mitgetheilt 


Darnach  erhält  man  quadratische  Kryst^Ue, 
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Di«  äxutiyliMhe  fifltyimnQiicr  der  Sekosätire  Mben  4ev 
SehweMsini»  .hat  deir  Verfi  lubcb  Berselitts  Methodü^ 

durch  Glühen  der  Barytsalze  im  Wasserstoffstrom  so  un- 
zuljin^lich  gefunden,  dass  er  sich  zu  einer  indirecten  Be- 
stimmua^sweise  veranlasst  sah.  £r  schmolz  das  gewogene 
Gemenge  .ier  Barytsalze  mit  kohlensauren  Alkalien  und* 

erfuhr  aus  dem  BaC  den  Gehalt  an  Baryt.    Da  nun  ü,6566 

Th.  Ba  in  1  Th.  BaS  und  0,5472  Th.  in  1  Th.  Ba8e  ent^ 
halten  sind,  8Ö  genügten  zur  Berechnung  folgende  Glei- 
chungen, in  welchen  bedeuten:  A  das  ^esammtgewicht 

der  beiden  Barytsalze,  .  x  das  des  schwefelsauren,  y  das' 
des  selensauren  Baryts  und  a  den  Barytgehali  In  bei- 
den Salaen, 

—  Oi^^A— a 
^""(^6566—0,8472 

x«==A— y. 

Ausserdem  wurde  zur  Cotitrole  in  dem  FiKrat  von 
kohlensauren  Baryt  durch  schweflige  Säure  dae  Selen  re- 

1  ducirt,  was  freilich  keine  sehr  zuverlässigen  Zahlen  liefert. 
Es  ist  aber  auch  die  Bestimmung  durch  Schmelzen  der 
Barytsalze  uieht  ganz  g«!Dau,  weil  beim  Verbrennen  des- 
FtttrumiT  stets  etwas  Selensäure  reducirt  wird.  Daher  ete« 

hen  auch  in  den  sämmtlichen  Analyseu  die  Zahlen  für  die 
Seiensäur^  untei:  den  bexeohaeteu. 


.XIII. 

'     Die  Arseriikesser  in  Steiermark, 

Dr.  fidaard  Sehite 

k.  L,.FrolcBsojr,^  4er'BMdl«.iclujriirg.  LekraiiBtalt  bq  Gratp.  . 

(Ans  den  Sitsningsbr.  d.  k.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.  XLL  Bd.) 

Dfass  es  in  Steiermark  Leute  gibt,  die  Arsenik  essen, 
^ar  Tielen  Aerzten  hier  zu  Lande  schon  lauge  bekannt, 
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wurde  von  Männern  der  Wissenschaft,  welche  die  Ober- 
tteUmark  bMuebten,  tbwfalls  drw&hnt»  von  ^ndareii  ftb^r 
wi«d6r  g«i9figiist  vnd  dabd  besoadem  hcrrotigrebobeii, 
dats  dergleichen  Individuen  eliie  weisse  Substanz  gemes- 
sen, die  jedoch  nicht«  Anderes  als  Kreide  wäre,  um  ihrer 
Umgebung  den  Schein  zu  bewahren,  das«  der  Crenuss  dea 
▲radaika  aia  mr  aUan  Knunkhaitan  aohftiae,  Md  «im  4«rdi 
diese  Täuaehnng  ibras  aaderweUlgaii  Am^liMdel«*daii 
sie  als  Kurpfuscher  treiben,  zu  begünstigen, 

Gerüahla,  ThataachAn  in  diaaar  Baaiahang  mnaatea 
oh  na  Bedeutung  bteiben,  ao  knge  nicht  dar  Bawela  ämik 

die  chemische  Untersuchang  eines  Secretes  von  einem 
Yermeintlichen  Giftesser  hergesteilt  werden  iionnta. 

Einen  aoloban  Bewela  Hefertea  wir  unter  Anderem 

im  Julihefte  1857  dar  Sitenngaberiehta  der  matbematlach- 

naturwissenschaftlichen  Classe  der  kaiserlichen  Akademie 
der  WiasensAhaften,  Band  XXV»  Saite  489;  der  dmrt  er- 
wähnte «nd  unteraucbta  Han  alnea  Gebiigatfigera  0tit> 
hielt  deutlich  Arsen. 

Diese  veröffentlichte  Thatsache  musste  vieles  Interesse 
erregen,  und,  obwobi  dieaelba  ala  chemiache  Beobaehtnag 
Tarainalt  daatand,  die  damala  noch  aparaam  bekannten 

ärztlichen  Beobachtungen  bestätigen. 

Geleitet  durch  die  Wichtigkeit,  welche  dieser  Gegen- 
atand  in  gerichtlicher  Beziehung  hat,  veranlasate  der  k«  k. 
Landea-Medicinalrath  Herr  Dr.  Juliua  fidler  Ton  Veat  efai 

Rundschreiben  an  die  meisten  Aerzte,  ihre  Erfahrungen 
dlessfalla  mitzutheiien.  Es  liefen  17  Berichte  aua  aUea 
Gegenden  Ton  Sieierinarlc  ein,  Ton  welken  die  aua  dem 
nördlichen  und  iMCdweatUehen  Thatta  tm  .  sraMfta  Inta^ 

esse  sind^). 

Der  Raum  dieser  Blätter  erlaubt  es  nicht,  die  detail- 
lirten  ärztlichen  Erfahrungen  mtauthellen  und  wir  wollen 
daher  nur,  aus  dem  Gausen  Folgendee  widdaigahen. 


•)  Wcrthvolle  Aufzeichnungen  liegen  unter  Anderen  vor  von  den 
Herren  Doctoreii  Schidlcr  in  Lnmnrccht,  Holler  in  Hartbergi 
Krop«ch  i   Leobea  uad  Kaappo  iu  Uberzeuing.  ' 


0ie  Arseaikcäscr  ia  Steiermark  IQS 

! 

Verik'eäfmf  iiur  Anmßcmer. 

Der  nördliche  und  nordwestliche  Theil  des  Landes  ist 

der  Sitz  der  Arsciukesscr ;  so  zählt  z.  B.  der  Bezirk  Hart- 
berg; 40,  der  Bezirk  i«amprecht,  Leobeo,  Oberzeirio^  viele 
Arsenikeaser;  vereinzelte  Beobachtungen  liegen  von  an» 
deren  Bezirken  vor.  Der  Süden  von  Steiermark  ist  frei 
davon,  nur  in  der  Gegend  von  Pettau  werden  wieder  Ar- 
seaikesser  namhaft  gemacht. 

i  ■ 

Am  und  D0ä$  d$B  Anmikgenwme9. 

Vor  allem  wird  der  weisse  Arsenik  genossen,  auch 
'  der  gelbe  käuüiche,  und  der  in  der  Natur  als  Auripigment 
vorkommende  gelbe  Arsenik. 

Arsenikesser  beginnen  mit  der  Dosis  von  der  Grösse 
eines  Hirsekorns  und  steigen  nach  und  nach  bis  zu  Dosen 
von  der  Grösse  einer  Erbse;  von  Aerzten  gewogene  Men- 
gen, welche  vor  ihren  Augen  verzehrt  wurden,  sind  2»  4|, 
5|  Grane  arseniger  Säure! 

Diese  allgemein  sowie  genau  bezeichneten  Mengen 
nehmen  sie  entweder  täglich  oder  jeden  zweiten  Tag,  oder 
ein  bis  zweimal  in  der  Woche;  Im  Bezirke  Hartberg  herrscht 

'  folgende  Sitte:  „Zur  Zeit  des  Neumondes  wird  mit  dem 
Genüsse  des  Arseniks  ausgesetzt,  im  zunehmenden  Monde 
mit  der  relativ  kleinsten  Gabe  angefangen  und  bis  zur 
Zeit  des  Vollmondes  gestiegen,  vom  Tage  des  Vollmondes 
an  wird  die  GMt  vermindert,  und  dabei  in  steigender  Do- 
sis Ton  Tag  zu  Tag  Aioö  genommen,  bis  starke  Diarrhöe^ 
erfolgt** 

Gleich  nach  dem  Genüsse  enthält  man  sich  des  Trin- 
kens; so  wie  cinii^e  Arsenikesser  Mehlspeisen  dem  Fleisch- 
genusse  vorziehen,  hüten  sich  Andere  vor  dem  Fettge- 
nusse ;  der  grössere  Theil  aber  verträgt  alle  Speisen  und 
ist  dem  Genüsse  geistiger  Getränke  sehr  ergeben.  Die 
älteren,  d.  h.  länger  dem  Genüsse  des  Arseniks  ergebenen 
Individuen  empfinden  bald  nach  der  Einnahme  eine  ange- 
I   nehme  Wärme  im  Magen,  erbrechen  sich  auch  bei  grosse- 
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ren  Donm  nicht  md  empfinden  hdcbatens  bei  nberadtoii- 
$em  Genosse  eine  Eingenommenheit  des  Kopfes. 

Standf  Geschlecht  und  Älter. 

.  Arsenikesser  sind  in  der  Regel  starke,  gesunde  Leute, 
zumeist  der  niederen  Volksclasse  angehörig  —  Holzknechte^ 
Pferdeknechte,  Schwärzer,  Waldhüten  — 

Ol  wohl  das  weibliche  Geschlecht  dem  Arsenikg-enuss 
nicht  abhold  ist,  so  gehört  doch  die  grösste  Zahl  der  Ar* 
senikesser  dem  männlichen  Geschleehte  sn,  sie  TerfaUen 
schon  oft  im  frühen  Alter  (18.  Jahr)  in  di^se  Gewohnbeiis- 

Sünde  und  werden  dal)ei  alre  Leute  (76JahreJ;  dabeisind 
sie  muthig  und  rauflustig  —  und  von  regem  Geschlechts- 
triebe; letzteres  ist  in  mehreren  Berichten  als  ein  Merk- 
mal des  Arsenikgenusses  angefahrt 

« 

Veranlassung  zum  Arsenikessen  ist  der  Wunsch 
,,gesund  und  stark  zu  bleiben**  und  sich  dadurch  vor  Krank- 
heiten jeder  Art  zu  schützen ;  selten  wird  der  Arsenikge- 
nnss  hei  schon  Kränkelnden  begonnen,  obwohl  (von  einer  ■ 

Seite  bestritten)  er  auch  gegen  Schwerathmigkeit  gebraucht  | 
wird. 

Gewöhnlich  bleibt  der  Arsenikesser  anch  bei  längerem 

Genüsse  (20 — 30  Jahre)  gesund,  fühlt  bei  geringeren  Do- 
sen und  zeitweiligem  Aussetzen  des  Giltes  eine  Schwache 
des  ganzen  EörperSt  die  denselben  zu  erneutem  Genüsse 
anspornt 

Obwohl  die  unverwüstliche,  durch  die  härtesten  Le- 
benseinüttsse  gestählte  Gesundheit  unserer  Aelpler  einen . 
Panzer  gegen  den  Arsenik  bildet^  und  der  langsame  und 
mit  kleinen  Dosen  beginnende,  nach  and  nach  steigende 

Genuss  den  Organismus  zur  Aufnahme  grösserer  Mengen 
vorbereitet  hndet,  so  enden  doch  gewiss  viele  Arsenikesser  j 
mit  einem  Siechthume  ihres  sonst  unTerwüstlichen  Kör-  ' 
pers.  — 

Der  Grund,  warum  der  Genuss  des  Arseniks  eine  so 
grosse  Verbreitung  hat|^  durfte  darin  zu  sueheu  sein,  weil 
dessen  Anwendung  und  aasnheinend  günstige.  Wurkung 
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bei  Pferden,  die  schon  lange  bel^annt  ist,  auch  den  Mep- 
sehen  dazu  verlockte.  .  , 

Nach  SchUdenmg  dieadr  interessanten  und  genau  doou- 
mentirten  Erhebungen  gehen  wir  zur  Analyse  des  Harns 

eines  Arsenikessers  über,  welcher  uns  durch  die  gütige 
Verwendung  des  Herrn  Dr.  Knappe  aus  Oberzeiriag  zu* 
kam.  Derselbe  sammelte  den  Harn,  sorgfaltig  und 
schickte  denselben  in  Fläschchen,  versiegelt  und  wohl  ver* 

packt,  ein. 

'  Die  Angaben  über  diesen  Arsenikesser  sind  folgende : 

„Johann  W  r,  30  Jahre  alt,  klein,  kräftig  gebjEkut, 

die  Masculatar  stark  entwickelt»  seines  Erwerbes  ein  Holz- 
kneeht,  war  stets  gesund.  Derselbe  isst  Arsenik  seit  12 
Jahren ;  anfangs  nahm  er  i^anz  kleine  Körnchen,  spater 
wöchentlich  zweimal  grössere  Stückchen;  in  den  ersten 
Wochen  fühlte  er  eine  grosse  Schwäche,  welche  sieh  aber 
immer  nach  einer  neuen  Einnahme  wieder  verlor;  dabei 
habe  er  niemals  ein  Brennen  im  Halse  oder  dem  iMa^jeu 
verspürt  Nur  einmal  als  er  nach  Genuss  eines  grösseren 
Quantums  geistiger  Getränke,  um  sich  angeblich  das  Un- 
wohlsein za  vertreiben,  ein  ungefähr  Feldbohnen  grosses 
Stück  weissen  Arsenik  (I)  genommen  habe,  fühlte  er  grosse 
Eingenommenheit  des  Kopfes. 

Die  Beobaphtung  begann  am  21.  Februar  d*  J.  An 
diesem  Tage  will  er  bereits  ein  Stückchen  weissen  Arse-' 
Dik  eingenommen  haben;  am  22.  Februar  nahm  er  ein 
.  Stückchen  weissen  Arsenik,  es  wo^  4.J  Grane,  zerknirschte 
:  es  mit  den   Zähnen  und  verzehrte  es  in  Gegenwart  des* 
Herrn  Dr.  Knappe;  ebenso  am  23.  ein  Stückchen,  es  wog. 
H  Grane.  Er  aas  während  dieser  Zeit  mit  Appetit  die  ^ 
ihm  vorgesetzten  Speisen ,  trank  viel  geistige  Getränke, 
und  entfernte  sich  ganz  wohl  am  24.  Februar;  er  gestand, ' 
dass  er  drei-  bis  viermal  in  der  Woche  die  oben  begleich- 
;  neten  Mengen  zu  sich  nehme. 

Analyse  du  Harns, 

Vom  2L  Februar.  Die  ftberschickte.  Menge  'betrag:: 
^  e.G.,  es  war  blos  ein  Theil  dei:  (ägUQhei>  üarnmenge. 
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N«€lidam  dersalbe  im  Wasscnrbada  ein  venfg^  elogedwpft 
war,  worden  die  organischen  Sabstanten  desselben  miC 

Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  zerstört;  nach  dem  Er- 
kalten und  Filtriren  wurde  durch  18  Stunden  in  die  auf 
70*  Gels,  erw&rmte  Flüssigiteit  fir^waschenes  Schwefelwas- 
serstoiTgas  eingeleitet»  and  nach  l&ngerem  Stehen  die  M- 
her  kalt  mit  Schwcfelwasserstoffgas  gesättigte  Flüssigkeit 
durch  Iriltriren  von  dem  entstandenen  Niederschlage  ge- 
trennt» derselbe  dann  mit  Schwefelwasserstoffwasser  aus- 
gewaschen und  im  Füter  mit  Ammoniak  digerirt;  das  gs- 
Idste  wurde  im  Wasserbade  abgeratioht,  der  Rückstand 
mit  Salpetersäure  zwei  StuntU^n'  lang  oxydirt,  und  nach 
dem  Abrauchen  derselben,  mit  Schwefelsaure  bis  auf  150^^ 
Cels*  erw&rmt;  nach  dem  Eikalten  wurde  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  die  ausgeschiedenen  organischen  Substanzen 

durch  Filtriren  getrennt. 

Diese  Lösung  wurde,  nachdem  sie  mit  Ammoniak 
alkalisirt  war»  mit  einer .  ammoniakhaltigen]  Blttersalzl- 
dsung,  der  nur  soviel  Salmiak  zugesetzt  war,  als  zur 

Lösung  der  gefüllten  Magnesia  nothwendig  war,  versetzt, 
und  die  wenigen  nach  72  Stunden  an  den  Wandungen 
des  Glases  sich  absetzenden  Krystalle  nach  dem  Abflitrl- 
ren  der  Flüssigkeit  vom  Filter  in  verdünnter  Schwefelsäure 
gelöst,  und  die  Losung  in  einen,  durch  eine  halbe  Stunde 
arsenfreies  Wasserstofifgas  entwickelnden  Marsh'  sehen 
Apparat  geschüttet;  nach  längerem  Qlühen  des  entwei- 
chenden Gases  konnte  blos  ein  kleiner  brauner  AnOug 
hinter  der  geglühten  Stelle  erhalten  werden,  welcher  Je* 
doch  in  einem  langsamen  Strome  von  Schwefelwasserstoff- 
gas gelinde  erwärmt,  citronengelb  wurde;  dieser  citronen- 
gelbe  Anflug  verflüchtigte  sich  in  einem  Strome  von  salz- 
saurem Gase  nicht 

Wir  fÖhren  diese  bekannte  Methode,  weil  es  sich  um 
einen  so  wichtigen  Gegenstand  handelt,  ausführlich  an, 
um  uns  auch  bei  den  folgenden  Untersuchungen  darauf 
au  beziehen. 

Die  überschickte  Ilarnmeni^e  des  22.  Februar  betrug 
625  C.C.;  sie  lieferte  bei  der  quantitativen  Bestimmung 
(wie  oben)  nur  Spuren  von  arsensaurer  Bittererde-Anraio* 
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•In  ezquifitw  AraantplegtL 

Er  wurde  in  drei  Theile  getheilt :  ein  Theil  verflüch- 
tigte sich  leicht  mit  weissen  Dämpfen,  die  nach  Knoblauch 
roehen;  der  zweite  Theil  wurde  im  Schwefelwasserstoff- 
fltronie  bei  Brwftrmaiig  desselben  citronengelb  und  Ter- 
fffiehtigte  sieh  in  einem  Strome  von  salzsaurem  Gase 
nicht;  der  dritte  Theil  wurde  in  einem  Tropfen  Salpeter- 
säure von  l«ä  spea  Gew.  gelöst,  zur  Lösung  ein  Tropfen 
ssipetereaure  Silberoxydlösung  hinzngelassen»  und  mit 
einem  Glasstabe  AmmonlalüSüssigkeit  Unzugetupfl»  es  ent- 
stand dabei  eine  gelbe  Trübung. 

Der  Urin  des  23.  Februar  wurde  in  einem  Fläschchen 
▼ersiegelt  aufbewahrt,  um  allenfallige  Zweifel  über  diesen 

Gegenstand  durch  ein  vorhandenes  Object  auszugleichen. 

Uriae  von  andern  ▲rsenikeseam  konnten  ungeachtet 
dar  Mähe,  die  man  dem  Gegenatanda  acheakte»  nicht 

übermittelt  werden,  weil  der  wirkliche  Arsenikesser  den 
Genuss  verheimUcht  und  sich  desshalb  Aiebt  kannzeich* 
UM  will 

OMroU  bellftufig  Biur  «In  MUhett  elaer  TagwlHm« 

menge  der  Untersuchung  zu  Gebote  stand,  so  stehen  doch 
die  gefundenen  Spuren  des  Arseniks  im  Harne  mit  dessen 
Hanshaa  aieht  iij^  £inklaaga.  Wann  man  jadacfe  die 
sehwere  Ldsliehkelt  der  arsentgen  Sftnra  ao  wie  dia  lang* 
Same  Ausscheidung  derselben  nach  erfolgter  Resorption 
berücksichtigt  und  bedenkt,  äass  der  grössere  Theil  durch 
dsQ  Stuhlgang  aatUert  werden  dürfte,  so  sind  die  gefun* 
diMB  Slawin  das  Arsanlka  im  Hania  laielil  bagreifllch. 

Auch  bestätigen  die  nachfolgenden  Analysen  des  Blu- 
tes sowie  der  Se-  und  Eserete  eines  Pferdes  die  Eichtig- 
Wt  daa  wrafeahevdan. 

Zu  den  unfreiwilligen  Arsenikessern  in  Steiermark 
gehören  noch  die  nutzbaren  Hausthiere.  Ueber  das  Ar- 
senlkfUlteni  bei  Pforden  beklagen  sieh  Tiele  Landwirfchc, 
kdBnea  Jedoeb  Ihren  Bedienslalen  desshjUb  niebl  anf  die 
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Spur  limnmtn.  weil  dMiiiten  lieimtich  Aiieiuib  4w  FuUtt 

Da  in  den  Berichten  groeee  Geben  benennt  werden, 

welche  dem  rferdefatter  einverleibt  werden,  flO  war  es 
wichtig,  darüber  genaue,  mit  den  Analysen  der  Se-  und 
-Excrete  in  Verbindung  stehende  Beobachtungen  anzuetei- 
len;  dazu  diente  ein  Tierjährigee  Pferd  Ton  der  et  8t 
Thierheilanstalt,  welches  wegen  ausgebreiteter  Speichel- 
fisteln  unheilbar,  und  desshalb  zur  Vertilgung  bestimmit 
war. 

Der  prcTleorische  Director  dieser  Anstalt»  Hr.  Landes- 
tbierarzt Dr.  Ritter  von  Koch  war  so  gefällig,  die  Ver- 
suche anzustellen  und  «eine  Beobachtungen  darüber  mir 

mit'/iitlieilen. 

Das.  Pferd  erhielt  in  dem  Zeiträume  Tpn  ^  Tagen  in 
steigender  Gabe,  die  mit  5  Gran  am  ersten  Tage  begon- 
nen und  mit  100  Gran  am  ieuten  endete  —  555  Grane 
arseniger  Säure. 

In  den  ersten  sswei  Drittheilen  der  Beobachtnngszeit 
Hess  sich  ausser  einer  anübllenden'  Munterkeit;  die  sfeb 
bis  zur  Auf<;eregtheit  steigerte,  au  dem  Thiere  nichts  wei- 
teres beobachten;  an  dem  Drüsenleiden  war  keine  bemerk- 
bare Veränderung;  am  Schlüsse  des  zweiten  DritÖieils  der 
BeobachtsngsaeH  entstäild  DianMe  (das  fliier  litt  übri-  I 
gens  schon  vor  dem  Gebfaoehe  des  Arseniks  an  DarkiH 
katarrh);  es  wurde  desshalb  durch  drei  Tage  der  Arsenik 
ausgesetzt.  —  Au  den  iurauken  Drüsen  entstanden  nette 
Qeesl&wtrbildungen. 

In  den  letaten  drei  Tagen- der 'Beebae1itUAgsa4it  ^fm^ 
i€n  dem  Thiere  50,  60,  100  Grane  arseniger  Satire  VoH- 
stäudig  einverleibt;  es  zeigte  sich  bei  diesen  grossen  Do- 
sen keine  staflOlende  fivsdMinnng  ~  arwdlf  bis  fönfiselia 
AtbiSOMSüge,  fOnfzig  bis  eeohsig  Pulsschläge  in  der  Minute  I 

—  es  harnte  öfters  und  sjiarsam. 

An  dem  letaten  Bcobachtungstage  wurden  die  Excre* 
i^tfl^  der  Harn,- .der  Sfieicbel,  dar  wibread  ^imat  Fütte- 
rung ans  den-  Fisteln  sieb  entleerte,  sawie  dap  durch  «tneo 

Aderlass  gewonnene  lilut  gesammelt  und  diese  ObjectSr 

wif,  ff4§tt  ^i^Q^  chemiiAbeo  Analyse  M^i^r^Qi^^fn  «i  • 
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IHe  UntersoehtmgsinetMdÄ  war  di«'-obAi*ftn^ellliiHiil 
BUr  Analysen  lieferten  folgende  Rearnitete:  - 

I.  In  53  C.C  Speichel  war  nur  eine  Spur  von  Arsen 
Aachweisbar,  .  • 

iL  Der  wihtend  24  Stunden  late  4er  gtCaftlen  e#» 
BRViglLelt  gesenunelte  H«ra  betrag  nur  M,M  CO.  elBl* 

sehr  geriii^^'-e  Quiuititiit;  ein  Liter  davon  eiithieli  0,012  Grm. 
arßensaure  Bittererde  -  Ammon  mit  ein  Aeq.  Wasser, 
welche  0^006  QntL  oder  0^088  Granen  arseniger  Säure  ene- 
spreelieii;  somit  war  in  derganaen  Himtnenge  OyMS-Oroi. 
oder  0,246  Grane  arseniger  Säure  enthalten. 

III.  Achtzehn  Loth  Blut  enthielten  0,03  Gii«.  arsen- 
säure  Bittererde- Ammon  mit  ein  Aeq.  Wasser,  welche 
0,0156  Grm.  oder  0,214  Grane  arseniger  Sanre  entsprechen. 

IV.  Von  5  Pfd.  Excrementen  wnrden  JO  Lth.  nnter^  . 
sucht;  sie  enthielten  0,15  Grm.  arsensaurer  Bittererde- 
Ammoji  mit  ein  Aec^  Wasser,  diese  entsprechen  p,U7i^ 
Orm  oder'  1,^  Granen*  acaeniger  Säure;  in  den'sllttimt* 
liehen  '^eirenieiitiBn,  vdraasgeoettt,  weati  die  VeHheilang 
eiue  i^leichmässige  wäre,  war  8,64  Graue  aisenige  Säure 
zu  ünden. 

Es  mnss  hier  noefe  hdniiriBlr  Warden,  dass  bei  diesem 
Pferde  die  ansgebreiteten  Speiehelfisteln  bis  anf  zwei  kleine 

Fistelönmingen  heilten  und  dieses  ohne  weiteres  Zuthun; 

« 

es  wurde  entlassen. 

iBs  wird  als  eine  bekannte  Thatsache  erzählt^  dass 
Pferde  bei  Jahre  langem  Gebrauohe  des  Arseniks  fett 

tind  muthig  werden,  dass  aber  auch  beim  plötzlichen  Aus- 
setzen des  Arseniks  dieselben  ebenso  schnell  zu  Grunde 
gehen. 

Ueber  den  Znsatz  des  Arseniks  zum  Futter  des  Rln* 
und  anderer  Hausthfere  enthalten  die  Berichte  eben* 

falls  Andeutungen;  der  chemische  Nachweis  konnte  jedoch 
bis  jetzt  noch  nicht  geführt  werden. 

Diese  Beobachtungen  sind  desshalb  Ton  Interesse, 
weB  sie  zeigen,  wie  schnell  sich  der  Organismus  einem 
80  heftig  wirkenden  Gifte  acconimodirt,  sie  zeigen  fer- 
ner, dass  die  Ausscheidung  des  Giftes  durch  die  Kieren 
«ine  geringe  und  desshalb  lange  andanenide»  die  Anbin- 
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fung  desselben  im  Blute  eine  ziemlich  bedeutende  ist,  dass 
jedoch  ein  nemhefter  Xheil  dea  Giftee  dnroli  den  IHn- 
eeael  eoHeert  weidt* 

Es  wird  wohl  lange  dauern  bis  eine  so  eingewurzelte, 
die  kräftigste  M.örperconfttitution  untergrabende  Gewöhn- 
iMÜseände  a«egeretfeet  e^D  wird.  Hiafeft  dooh  die  ao 
hiaigpftv  VergifUmipttii  hier  Im  Lende  (denn  während 
serem  zweijährigen  Wirken  als  Gerichtschemiker  waren 
unter  zwanzig  Vergiftungstaiien  —  dreizehn  Arsenikver- 
giftengeiO  nüt  dieeem  $o  genau  gekennten  und  öbenU 
Torkommendan  Gifte  aotemmen. 


XiV. 

Ueber  die  mehratoaiigen  Basen  der  Sück- 
Stoff-,  Phosphor^  und  Arsen-Reihe« 

Von 

W«  fioinennt 

(iUas  d.  Silenegihn  d.  k.  Frenti.  Acad.  sn  fierlia.  Oe^b«r  \^ 

■ 

Bei  der  Fortsetzung  meiner  Versuche  über  die  meb^ 

atomigen  Ammoniak- Abkömmlinge ,  deren  Studium  mich 
seit  längerer  Zeit  beschäftigt,  bin  ich  zu  einigen  allge- 
meinen Anschauungen  über  die  Construction  dieser  KÖr- 
pergruppe  gehmg^  welche  ich  mir  erlaube»  der  Academie 
Torznlegen. 

Betrachten  wir  zunächst  die  Basen,  welche  der  Wech- 
•elwirkung  zwischen  Monaminen  und  aweiatomigen  Ohio- 
füren  oder  Bromüren  ihre  Entstehung  verdanken,  und 
wählen  wir,  um  das  Allgemeine  im  Concreten  sich  abspie- 
geln zu  lassen,  als  Beispiel  der  Letzteren  das  Aeth^len- 
dihromür, 

♦ 

Dieser  Kdrper  Termag»  Je  neeh  den  Umständen,  ent- 
weder zwei  oder  ein  Molekül  Monamin  zu  üxiren  \  es  ent- 
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Stehen  zwei  Fleihen  von  Saizeo»  die  eine  zweialomi^  lUß 
«ädere  ^tuuouiic,  deren  ZuMmmemtBiiiigt  venu  iqmi 
den  Fall  des  Ammonuiks  selber  iiw  Ajo^b^  fimi;  in  folfiii- 

der  Formel  otj^eben  ist: 

I.    Zweiatomige  üeihe  II.    Einatomige  Heihe, 

Aelhjlca-BftMii  firomoithyl-BMea 


l{^2H4nil|Nt]"Br, 

I(€on4r.iHoNor'Br, 


(€jH4Br)H3N]Br 
(^tH4Br),HNjBr 


Ue,H^)"4N2r'ür^  K^jEUBrj^KjBr 

Es  sind  diess  nicht  die  einzigen  Verbindungen,  welche 
sich  in  der  gedachten  Umbildung  erzeup^en  können.  Das 
in  den  Balzen  der  zweiten  Reihe  vorhandene  Brom  lässt 
steh  gun  oder  theitwetee  als  BremwasserstoflMnre  eltmi- 
amn,  gebildet  entweder  auf  Kostea  irorhandeneii  Wassel« 
—  in  welchem  Falle  sich  dem  Brom  die  Atomgrappe  HO 
substituirt  —  oder  auf  Kosten  des  Aethylens  selbsr,  in 
welcbeoEi  Falle  sich  Tinylirte  Verbindangen  erseugen.  Zu 
den  erstgenannten  Klassen  gesellen  sich  demnach  noeb 
zwei  weitere  Gruppen,  welche  in  Tollender  Weise  iormu- 
Urt  werden  können; 

IIL   OxäthylrBaiea  IV.  Viayi-Basea 


tH4HO)H,SQBr 

jH4H0)tHjN]Br 
[('^H4HO),HN]Br 
[(^,H4H9)4NJBr 


fe,H,)H,N)Br 

(«iH,),H2NlBr 

(^2H3)jHN]Br 
l(-e,IIa)4N]Br 


Bestrebt  man  sich,  diese  Idee  dnreh  41en  Varsnch  zu 

begründen,  so  erkennt  man  alsbald,  dass  sich  die  Schwie- 
rigkeiten» welche  aus  der  Mannigfaltigkeit  der  Umsetzun- 
gen entspringen,  in  wülkommener  Weis«  Termlndem,  wenn 
man  statt  des  Ammoniaks  prim&re,  secundire  oder  tertiftiw 

Monamine  auf  die  Aethylen-VerbiiiJung  einwirken  lässt 
insofern  der  fortschreitende  Substitutionsgrad  dieser  Basen 
die  Bildnnf  ofasor  grosseii  Ansabl  von  Salaon  toh  natei^ 
geordnstem  tbeoreösehen  Intaresso  anssehliasst  IM 

That,  während  sich  bei  der  Behandlung  des  Aethylen-Di 
bromürs  mit  Ammoniak  nicht  weDii^ei  als  sechzehn  Salz 


» 
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bilden  können  —  abgesehen  von  intermediären  Verbindun- 
gen und  zahlreiclien  Prodncten  eecundftrer  Reactionen 
Mnnen  sieh  bei  der  Mnwlrlhing  eines  prfm&ren  Monamini 

nicht  mehr  als  zwölf,  eines  secundären  Monamins  nicht 
mehr  als  acht,  bei  der  Einwirkung  endlich  eines  tertiären 
Monamlns  nicht  mehr  als  vier  Saize  bilden. 

In  meinen  Versuchen  habe  ich  nach  einander  dem 
Ammoniak«  dem  Aetbyiamin  und  dem  Diathylamin^Eech- 
Bttng  getragen»  allein  erst  als  ich  das  Trift thylamin,  das 

Triäthylphosphin  nnd  das  Triäthylarsin  mit  in  den  Kreis 
der  Beobachtung:  zog,  gelang  es  mir  experimentell  den 
ungetrübten  Ausdruck  meiner  theoretischen  VorsteUungen 
zu  finden. 

Bei  geeigneter  Beiiandlung  des  Aethylen  -  Dibromürs 
mit  den  triiUiyjüitaii  fiMin  der  Btteketoff-»  i'hosphoiw  md 
Jirsen-Reihe  bUden  sieh  in  der  Thai  die  legenden  drei 

Gruppen  von  Verbindungen: 

Stiekttoff-Reihe  Pboof^r-Beike 

l(^iH4)"(^ati5)iNj"ßr2  [(^2H4) '(^2H5)«PJ"Br2 

▲NM-S«Uie 

l(€,H,)"(€,Hs),A8,]"Bra 

IL  BrmmhyUriäth^Unt  Salze. 

fitiekttoff-fieilie  PbevpkorReike 

|(e2H4Br}(e2HÄ)aN]Br  [(^2H4Br)(€2H5)3PjBr 

Arsen -Reise 

K«,H4BrK«,HJiA8lBr 

III.    Oxdthyl'triäthyUrte  Sähe, 

Btklntoff-Reilie  Fho«]^tor-&eihe 

\    l(^2H,0)(€,IIs),N]Br  t(^2H50)(^»H5)3p]Br 

Arscn-Rcihc 

'  [(«sH.&)(«sB.).AsjBr 
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IV.    Ymyl'trmhyUsrU  Sais^ 

Stickstoff-Reihe  Phosphor-Beihe 

l(^2H3)(G,n5)3N]Br  [(^2H3)(e2H5)aPlBr 

Arseo-Reihe 

[(«,H,)(€,H,),A8jBr 

Wie  man  sieht»  repräsentirt  eine  jede  dec  vier  Ver- 
bindungen  in  diesen  drei  Gruppen  eine  der  vier  Klassen 

von  Salzen,  welche  die  Theorie  verlangt 

Unter  den  zahlreichen  Prodncten  dieser  mannigfalti- 
gen Reactionen  haben  mich  besonders  die  bromoäth^lirten 
Salze 

f(^jH4Br)(^2H5)aN]Br ;  [(€jH4Br)(^2H5)iP]Br  und 

l(-e2H4Br)(€2H5)3As]Br 

angezogen.  In  Gegenwart  anderer  Körper  erleiden  diese 
Verbindungen  eine  Reihe  der  elegantesten  Umhildungen. 

Behandlung  mit  Monaminen,  Monophosphinen  und  Monar- 
sinen  verwandelt  dieselben  in  eine  unabsehbare  Gruppe 
von  Diammonium«,  Diphosphonium-  und  Diarsonium-Ver- 
bindungen  einerseits»  und  von  Phosammonium-,  Phosphar- 
sonium-  und  Arsammonium-Salzen  andererseits.  Die  ty- 
pischen Repräsentanten  dieser  Körpergruppe  habe  ich  be- 
reits beschrieben,  während  die  Untersuchung  einer  nicht 
minder  ausgedehnten  Reihe  von  mehratomigen  Basen  hä* 
berer  Ordnung,  welche  sich  aus  den  hromoäthylirten  Sal- 
zen durch  die  Einwirkung  der  Diamine  —  des  Aethylen* 
Diamins  z.  B.  —  bilden,  noch  nicht  abgeschlossen  ist. 

Das  Studium  der  bromoüthylirten  Salze  hat  mich 
noch  zu  einigen  weiteren  Beobachtungen  geführt,  welche 
derartigen  Untersuchungen  eine  neue  Bahn  zu  öffnen 
scheinen.  leb  habe  bereits  angeführt^  dass  sich  dem  la» 
tenten  Brom  der  hromoäthylirten  Körper  unter  dem  Ein- 
flu88  von  Silberoxyd  z.  B.  und  sogar  des  Wassers  die 
Atomgruppe  HO  substituiren  kann. 

I(-eaH4iBr)(€2H5)3P]Br  -f  TIjO  =  HBr  + 
iura.  f.  prakt.  Clicnie.  UÜUUI.  X  8 
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Das  unter  diesen  Bedingunjyen  neugebildete  Salz  steht 
zu  der  Verbindung,  welcher  es  seuid  £afcstehung  verdankt. 
'  in  der  to  oft  beobachteten  Beziehung,  welche  das  Ver- 
hältniss  des  Alkohols  zn  dem  Bromoftthyl  oder  der  Gly- 
kolsuui^i  zur  liromessigs.'tare  bezeichnet.  Mit  der  Auffas- 
sung dieser  Analogie  Isf^  der  Gedanke  sehr  nahe,  die 
Eückbildung  des  bromoiuhylirleii  aus  dem  oxäthylirten 
Bromür  zu  versuchen.  Diese  gelingt,  wie  zu  erwarten 
stand,  ohne  Schwierigkeit.  Bei  der  Behandlung  des  ox- 
äthylirten  Hromürs  mit  Phosphorpentabromür  oder  Phos- 
phorpentachlorür  erhält  man  alsbald  die  bromoäthylirten 
und  ehloroäthylirten  Salze 

l(^,H4H0){^2H5)3l^lBr  +  PCI,     P0C1,  +  HC1  + 
[(^Ä01)(^aHÄ)sPjßr 

Die  bromo&thyl*triäthylirten  Bromüre  lassen  sich  als 
Tetr&thylverbindungen  betrachten,  in  denen  sich  ein  Mo- 
lekül Aethyl  in  Bromoäthyl  verwandelt  hat.  Bei  der  Leich- 
tigkeit, mit  welcher  in  den  so  eben  besprochenen  Reactio- 
nen  der  Austausch  zwischen  dem  Brom  und  dem  Moleköl 
HO  stattfindet,  schien  es  leicht,  diese  Beziehung  doreh 
einen  Versuch  näher  zu  begründen.  In  der  That  verwan 
delt  sich  das  bromoäthylirte  Bromür  unter  dem  Einflüsse 
nascenten  Wasserstoffs  in  Teträthylphosphoniumbromür 

K^,HtBrX«aH,)tP]ßr  -f-  2H  =  üßr  +  lt^aütf)4']iir 

Man  hat  also  in  naturgemässer  Verkettung  die  folgen- 
de Reihe; 

Teträthylphosphoniuin-Bromür: 

((€2H4H)(€iH5),P]Br  ' 
Chloroäthyl-triätbylpho8phomiiiii-Bromfir: 
t(«»H,Cl)(«,H,)»PlBr 

Bromoäthyl-triätliyl|)ho3phoniuni-Bromür : 

[(€-jH4Br)(€^H5)aPjBr 
Oxathyl-triäthylphosphonium-Bromär:  • 

K-GiH,H»)(«»H,)iP]Br 

» 

In  der  Bildung  der  bromoäthylirten  Verbindungen 

zei^t  demnach  das  Aethylendibromür  ein  Verhalten,  wel- 
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ches  man  eher  von  dem  monobromirten  Brom  Aeihyl  *) 
hatte  erwarten  sollea.  Ich  habe  bei  dieser  Gelegenheit 
einige  V«rsu<)he  über  die  WirkuDi^aveise  der  lel^iterea 
Verbindung^,  so  wie  des  monoohlorirten  Ofalorftthyls  angestellt 
Diese  Körper  werden  von  dein  Triäthylphosphin  nurlanf<sam 
angegriffen,  allem  die  Kndproducte  der  Reaction  sind  dieselben 
äthylen-bexäthylirfeen  Dipbosphonium-äsize,  weiebe  auch 
bei  der  Einwirkung  des  Aethylen-Dlbromdrs  oder  Diehlo« 
rörs  erhalten  werden. 

Schliesslich  noch  ein  Paar  Worte  über  die  weitere 
Entfaltung,  deren  die  mitgetheilten  Versuche  iahig  sind 
and  über  die  Bichtang,  in  welcher  sich  der  angebahnte 
Weg  am  leichtesten  verfolgen  läset. 

In  einfachster  Form  gefasst,  lässt  sich  der  Uebergang 
aus  der  Reihe  der  einatomigen  in  die  der  zweiatomigen 
Basen  auf  die  Einschiebung  eines  monoohlorirten  oder  bro- 
mirten  Alkoholradikals  in  den  "typns  Ammoniak  zurück* 
föhren,  indem  das  Chlor  oder  Brom  einem  zweiLeu  Ainaio- 
uiakmoleküle  als  Angriffspunkt  dient. 

Das  Bromür  des  Bromoäthylammoniums  yerwandelt 
sich  durch  Pixirung  eines  zweiten  Ami^noniakmoleküls' in 
das  Dibromür  des  Aethylendiammoniums. 

((«sH4Br)H,N]Br  +  HtN  =  [(^H«)'  figNirBr^ 

Baut  man  auf  dem  Uebergang  der  einatomigen  in  die 
swelatomigen  Basen  veiter  fort,  so  könnte  man  die  Con- 
stmction  der  mehratomigen  Basen  höherer  Ordnung  in 

zwei  verschiedenen  Weisen  anstreben.    Einmal  Hesse  sich 
die  Anzahl   der  zu  verschmelzenden  Ammoniakmoleküle 
'  durch  die  fortschreitende  Bromirung  des  Radicals  erhöhen. 
Burch  weitere  Bromirung  des  Bromoäthylammoniums-Bro* 

mürs  würde  man  zu  Triammonium-  und  Tetrammonium- 
Verbiüdungen  gelangen, 

l(G2H3Br2)H3N]Br  +  2H3N  =  ((€2H3)'"H9N3]"'Brs 
UeaHaBrajHaNJBr  +  3H3N  =  l{B2lhy"lhM""Bu 


•)  Das  moHübruinirtc  Brom-Aotliyl  <-OiH4Br)  bildet  sich  neben  der 
dibromirtcn  Verbindung  (€ai^:if^J'2)  Br  bei  der  Einwirkung  trockcuea 
Broms  auf  ßrom-Actbyl  bei  170"  unter  Druck. 

8*. 
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oder  man  versucht  die  Verkettung  der  verschiedenen 
Ammoniakmoleküle  durch  die  Anhäufung  monochlorirter 
Badicale  in  dem  Typus  Ammonium  zu  Termitteln*  Die 
"  Bromüre  des  DI-,  Tri-  und  des  Tctra-bromoäthylaiiimoni- 
ums  etc.  würden  sich  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak 
in  dreiatomige,  vieratomige  und  fünfatoraige  Ammonium- 
Verbindungen  verwandeln 

[(^,H4Br)2lIoNl  Hr  +  2H3N  =  [(■e2H4)"Jl8N3]"'ßr3 
[(•e^H^ErjallNlBr  +  3H3N=  f(€2H4)"3H,oN4]""Br4 
l(^2H4Br)4NjBr+4HaN=  ll<^,H4)"4H„N5]""'Br5 

Die  Vertretung  des  WasserstofiTs  in  den  Aminen  durch 
Chlor  und   Brom   ist  bis  jetzt  noch  mit  Schwierigkeiten 
verbunden.    Es  läset  sich  aber  kaum  bezweifeln,  dass  sich 
indirecte  Methoden,  wie  die,  welche  mir  vor  Jahren  schon  < 
das  Chlor-  und  Bromphenylamin  geliefert  haben,  für  die- 
sen   Zweck  von   allgemeinerer  Anwendbarkeit   erwiesen  i 
werden.    Ueberdiess  verspricht  die  Emwirkujig  des  Phos-  1 
phorpentachlorürs  und  Pentabromurs  auf  die  sauerstoffhai- « j 
tigen  Basen,  welche  ich  im  Vorstehenden  angedeutet  habe,  ' 
eine  reiche  Ernte  zugün-licher  Resultate.  1 

Ich  wa(,^e  kaum  die  Hoffnung,  dass  es  mir  gelingen  ' 
werde,  die  vielverschlungenen  Pfade,  welche  verlockend 
aber  auch  verwirrend  diess  Gebiet  durchziehen,  nach  allen 
Bichtungen  zu  eiforschenJ  Langsam  nur  folgt  der  uner- 
bittliche Versuch  dem  Flu^a  leichtbeschwingter  Theorie. 
Der  Anfang  ist  gleichwohl  gemacht  und  schon  habe  ich 
die  Reihe  dreiatomiger  Basen  gewonnen,  unter  denen  das 
Diäthylentriamin 

als  besonders  bemerkenswerth  hervortritt.    Diese  Base,  das 
erste  dreisäurige  Triammoniak,  bildet  eine  Reihe*  pracM-  i 
voller  Salze  von  der  Formel 

[(-c-2n4nigN3]'"ci3  I 

welche  ich  in  einer  besondern  Mittheilung  betrachten 
werde. 
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XV. 

Ueber  die  Oxydationsproducle  des  Dulcins 

durch  Salpetersäure. 

I«  Thetl«  Btlduf^  Unstltelier  TrMlieartwe. 

Von 

(CompU  renä.  i.  II,  jp.  137.) 

Laurent*)  und  ebenso  Jacquelain**)  haben  durch 
Behandlung  des  Dulcins  mit  Salpetersäure  Schleimsäure 
und  Oxalsäure  erhalten.   Die  Untersuchung  Lieb  ig*  s**^ 

über  die  Oxydationsproducte  des  Milchzuckers  und  des  - 
Gummis  mittelst  Salpetersäure,  worunter  von  diesem  For- 
scher, ausser  Schleim-  und  Oxalsäure  bekanntlich  auch 
eine  gewisse  Menge  Weinsäure  nachgewiesen  wurde,  brach- 
te mich  auf  den  Gedanken,  ob  nicht  Yielleicht  auch  unter 
den  Oxydationsproducten  des  Dulcins  sieb  Weinsäure 
findet. 

Da  das  Dolcin  keine  Wirkung  auf  polarisirtes 
Licht  ausübt,  so  war  es  ron  Interesse,  die  optischen  Ei- 
genschaften der  Yielleicht  daraus  entstehenden  Weinsäure 
2U  ermitteln. 

Ich  habe  in  der  That  bei  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  Dulcin  einige  Grammen  Weinstein  erhalten ;  das  dabei 

angewendete  Verfahren,  welches  mit  einigen  Abänderungen 
das  von  Lieb  ig  für  den  Milchzucker  angegebene  ist,  wer- 
de ich  später  beschreiben.  In  allen  Fällen  ist  die  Menge 
des  erhaltenen  Weinsteins  sehr  gering,  sie  beträgt  nie 
mehr  als  1^ — i  p.C.  vom  Gewicht  des  angewendete»  Dul- 
cins. Ich  hoffe  jedoch  bei  neuen  Versuchen  eine  reiche-  . 
re  Ausbeute  zu  erhalten. 


•)  Dies.  Journ.  XLIX,  403. 
S  Dies.  Journ.  LUI,  163. 
***)  Dies.  JottTo.  LXXIX,  129. 
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Bei  diesem  Process  habe  ich  die  Bildung  einer  Sub- 
stanz bemerkt,  welche,  wie  Ich  glaube,  das  intermediäre 

Glied  zwischen  dem  Dulciii  und  der  Sclileimsäure,  Para- 
weinsäure  und  der  Oxalsäure  ist.  ^ 

Dieser  Körper,  den  ich  gegenwärtig  näher  untersuche, 

zei^t  einerseits  die  Eigenschaften  des  durch  die  Formel 
Cj2ll|2^>i2  repräsentirten  Zuckers.  Er  reducirt  ebenso  en- 
ergisch, wie  die  Giykose  das  weinsaure  Kupferoxyd- Kali, 
das  basisch  salpetersaure  Wismuthoxyd  und  den  Indigo 
bei  Gegenwart  von  Alkali,  während  das  Dulcin  auf  alle 
drei  Reagentien  vöUi^^  ohne  Wiriiuug  ist. 

Der  Weinstein  wurde  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt, 
dann  durch  ein  Bleisalz  gefallt  Der  Bleiniederschlag^  gab 
nach  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  eine  Säure,  welche 
krystallisirte  und  deren  Krysialle  schon  beim  blossen  An- 
sehen auf  Traubensaure  schliessen  Hessen,  die  chemischen 
Eigenschaften  führten  zu  dem  gleichen  Resultate. 

0,500  Grm.  der  krystallisirten  Säure  verloren  bei  110* 
0,054  Grm.  liü  =  10,80  p.C.  Wasser. 

Die  Formel  CiH60|j  +  2HO  erfordert  10,71  pXJ.  HO. 

0,500  Grm.  des  Weinsteins  ^^aben  0,230  Grm.  schwe- 
felsaures Kali  ^20,6  p.C.  Kali  (20,70  ber.) 

0,408  Grm.  der  krystallisirten  nicht  getrockneten  Säure 
gaben  0,510  Grm.  CO5  und  0,224  Grm.  HO  oder  27,92 
p.c.  C.  und  4,99  p.C.  11  (ber.  28,57  C  und  4,76  H.) 

Die  Auflösung  der  Säure  wird  durch  Chlorcalcium  ge- 
fiUlt  und  der  Miederschlag  in  Salzsäure  gelost,  erscbeiot 
augenblicklich  wieder  durch  Zusatz  von  Ammoniak,  indem 
er  ein  fichiliernda«?  Ansehen  erhält,  endlich  lenkt  die  Lö- 
sung der  Säure  die  Polarisationsebene  nicht  ab. 

Diese  Eigenschaften  genügen,  wie  loh  glaube»  um  die 
Traobensäure  zu  charakterisiren. 

Der  wichtigste  Urnstand  jedoch  um  die  völlige  Identi- 
tät der  erhaltenen  Säure  mit  der  natürlichen  testzustellen 
ist  die  Spaltung  derselben  in  rechts-  und  linksdrehende 
Weinsäure. 

Herr  T  iSteur  hat  mich  bei  diesen  Versuclien  auf 
^  Bereitwilligste  unterstützt.    Wir  stellten  zuerst  trau- 
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bcrisaures  Cinchonicin  dar  und  überliesseii  dieses  der  Kry- 
stallisation ;  nach  eiiu^^en  Ta^en  krystaliisirte  dos  Ciiicho- 
mcinsalz  der  ünksdrebendeii  Weinsäufe  aus,  das  wir  an 
folgenden  Reactionen  erkannted.  Die  von  der  Mutterlauge 
durch  Fressen  zwischen  Papier  befreiten  Krystalle  werden 
in  ihrer  Lösung  durch  Ghlorcaicium  nicht  augenbliciviich 
(gefällt;  setzt  man  das  Ammoniaksalz  der  rechtea  Wein- 
säure und  dapn  Chlorcalclum  zu»  so  entsteht  augenblieklieb 
ein  Niederschlag,  der  unter  dem  Mikroskop  gesehen,  aus 
langen  Nadehi  besteht,  die  sich  vom  traubensauren  Kalk 
unterscheiden,  während  der  allmählich  aus  dem  Cinchonicin- 
salz  der  linken  Weinsäure  entstehende  Niederschlag 
tind  das  Ealksalz  aus  OctaSdem  Ton  weinsaurem  Kalk 
besteht. 

Dieser  Versuch  läset  keinen  Zweifel  über  die  Natur 
der  zur  Untersuchung  angewendeten  Traubensäure»  sie 
spaltet  sich  wie  die  natürliche  Säure. 

Man  erhält  iilso  von  dem  inactiven  Dulcin  ein  gleich- 
falls inactives  Zersetz ungsproduct,  die  Traubensäure,  wel- 
che jedoch  in  2  active  und  gleich  stark  aber  entgegen- 
i  gesetzt  drehende  Körper  gespalten  werden  kann.  Hier- 
aus können  zwei  Schlüsse  gezogen  werden,  der  eine,  we- 
nijj  wahrscheinliche  und  nicht  mit  den  bis  jetzt  bekannten 
ThaAsaehen  übereinstimmende,  wäre,  dass  man  aus  einer 
*  inactiven  Substanz  eiDe>  active  darstellen  könnte;  der 
zweite  wahrscheinliehere  ist  al>er,  dass  das  Dulein 
selbst  nur  anscheinend  inactiv  ist  nnd  dass  es  aus  % 
sctiven,  gleich,  aber  im  entgegengesetzteu  äinn  drehenden 
Körpern  zusammengesetzt  ist 

Vielleicht  findet  ein  Ihnliehes  Verhiltniss  bei  Tielen 
andern  organischen  Körpern  statt,  die  uns  nur  durch  Com- 
pensatiou  inactiv  erscheinen. 


4* 
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XVi. 

Beitrag  zur  Geschichte  der  Stäri^e,  der 
HoMaser,  des  Gumnii,  Dulcio  uud 

Mannit. 

Von 

A.  Bdehaupb  ^ 

In  Bezug  auf  den  von  Ca  riet  in  vorstehender  Ab- 
handlung ausgesprochenen  bat/,  „man  köiuie  aus  sc;acii  ^ 
Versuchen  den  wenig  wahrscheinliphen  Schluss  ziehen, 
dose  es  m6£;lich  sei,  aue  einer  inaetiven  Substanz  actlve 
Zersetzungeproducte  zu  erhalten,**  erinnere  ich  daran«  dass 
ich  in  einer  Abhandlung  über  die  Stärke  und  die  Holz- 
faser (i/i/t.  de  Chim.  et  de  Phys.  3.  ser.  t.  XLVliJ,  p.  458) 
in  der  ich  gezeigt  habe,  dass  die  Holzfaser,  ebenso  die  ] 
Starke  in  eine  lösliche  Modification  umgewandelt  werden  ] 
kann«  die  ich  lösliche  Hobtfaner  nannte  and  in  ein  Product, 
Hohfaserdextrin  genannt,  folgende  Bemerkung  anknüpfte:  i 

„Besonders  auffallend  ist  es,  dass  wahrend  das  Bota- 
tionsvermögen  der  löslichen  Starke  das  grdsste  aller  be- 
kannten Körper  ist,  das  liouitionsvermögen  der  löslichen 
Holzlaser  gleich  Null  gclundeu  wird»  sowie,  dass  die  in- 
active  lösliche  Stärke  activ  und  reohtsdrehend  werden 
kann,  indem  sie  sich  in  Dextrin  und  Zucker  umwandelt 
Die  Inactivität  scheint  der  unlöslichen  Holzfaser  selbst 
eigen  zu  sein,  denn  eine  Lösung  von  Baumwoiie  in  rau- 
chender Salpetersäure^  aus  welcher  Wasser  unlösliche  gelt-' 
tinöse  Holzfaser  abscheidet»  dreht  die  Polarisationsebene 
nicht." 

Es  folgt  aus  diesem  Satze,  dass  ich  schon  1856  die 
Möglichkeit  erwähnt  hatte,  active  Substanzen  aus  inaetiven 
zu  bilden.  Natürlich  suchte  ich  nach  der  Ursache,  dieser 
mit  allen  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  nicht  überein- 
stimmende Erscheinung»  und  diess  beschäftigte  mich  bis 
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heute.   Die  bis  jetzt  erhaltenen,  wean  auch  noch  unroll* 
standigeii  fiesoltate  aind  folgende; 

I.  In  einer  der  Partoer  Acad.  früher  Yoigeleg:ten  Arbeit*) 
beschrieb  ich  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften 
der  SaipeteraiuredariTate  der  Stärke.  Die  Moaonitro*  and 
Dinitrostarke  zeigen  sich  nna  nnter  Tereehiedenen  Mole* 
kularzuständen,  deren  Rotationsvermögen  proportional  dem 
der  Stärke  ist,  weiche  sie  enthalten.  Aus  diesen  Verbin-  ' 
düngen  kann  die  Stärke  in  ihrer  löslichen  Form  regene- 
rirt  Verden. 

IL  Nitrodextrtn.  Die  Starke  und  die  Holzfaser  geben 
jede  limwandlungsproducte  mit  anderen  Eigenschaften  ala 
die  wesentlichen  der  primitiyen  Stoffe  sind.  Das  Dextrin 
aus  Starke  hat  nach  den  meisten  Autoren  ein  Drehnngs- 
vermögen  [ajj  =  176**  R.,  also  geringer  als  das  der  löslichen 
Stärke  \^]]  =  21P  Ii.  Für  das  Dextrin  aus  Holzfaser  ist 
[a]i=88^tfo  j^^  nig^  höher  als  für  die  Holzfaser,  welche  gar 
sieht  dreht,  aber  niedriger  als  das  des  Dextrins  aus  Stärke, 
mit  welchem  es  die  meisten  Eigenschaften  gemein  hat. 
Beide  geben  Nitroproducte. 

IHnUradis^  mu  Stärke,  Ci2HgOs,2NOs.  Man  löst  1  Th. 
Stärke  in  5  Th.  rauchender  Salpetersäure  und  setzt  der 
Lösung  ein  fast  gleiches  Volumen  Schwefelsäure  zu.  Es 
scheidet  sich  ein  klebriger  Niederschlag  aus,  der  mit  Was- 
ser serrieben  su  einem  Pulver  wird.  Nach  dem  Waschen « 
und  Trocknen  löst  er  sieh  in  Alkohol  von  90  p.c.  und  die 
Lösung  hinterliess  bei  freiwilligem  Verdunsten  glasige 
harte  und  pulverisirbare  Platten. 

Dinärodextrm  «iw  Hohfoier  entsteht  auf  äbnliehe  Weise ; 

es  löst  sich  schlecht  in  Alkohol  von  UO  ^.C,  leicht  aber  in 
ätherhaltigem  Alkohol. 

UL  Auch  das  Gummi»  gibt  wie  die  Starke  zwei  Ki- 
iroderivate. 

Mononitrogummi ,  CiangOg.NOg.  Es  entsteht,  wenn  in 
einer  abgekühlten  Schale  1  Th.  Gummi  mit  3  Th.  Salpe- 
tersäure zerrieben  wird.   Ist  die  Auflösung,  wenn  auch 

*)  Die  wir  im  Zusammeiihaag  ait  ftadera  verwandtca  Abbaiidlua* 
m  baldigst  nitlh^kn  wsrdea.  ,  P.  Be<L 
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schleimig,  vollständig,  so  fügt  man  20—30  VoL  destilUrtes 
Wasser  zu.  Der  gewaschene  und  getrocknete  MederschUtg 

backt  zusammen  und  wird  hornartig;  .er  ist  löslich  in  Al- 
kohol von  95  p.c.  und  bleibt  beim  Verdunsten  desshalb 
als  eine  weisse  Masse  snrück,  die  beim  Reiben  elektrisch 
wird. 

Dmärog^framif  C|2H808,2N05.  Ich  löse  zu  seiner  Dar- 
stellung in  einer  abgekühlten  Schale  1  Th.  .Gummi  in  5  Th. 
rauchender  Salpetersäure  und  setze  der  L56uiig  3  Th.  con- 
centrirte  Schwefelsäure  zu.  Man  theilt  den  Kluinpen,  der 
sich  bildet  und  behandelt  das  Gemenge  mit  20 — 30  Vol. 
Wasser.  Der  Niederschlag,  den  man  erh&lt»  ist  härter  als 
das  IMIononitrogummi,  er  bleibt  nach  dem  Waschen  im  pul- 
verigen Zustand  zurück.  Alkohol  von  95  p.C.  löst  nur 
einen  Theil  des  Niederschlags,  der  gelöste  Körper  ist  Di- 
nitrogummi,  der  unlösliche  ist  ein  Froduct  von  wechseln* 
der  Zusammensetzung;  Ich  werde  es  später  beschreiben. 

Das  Mol^ular^Drehungsvermdgen  des  r^nen  Gummi 
ist  ungefähr  fa]j==s36^  L.   Die  Nitrogmnmi  drehen  im  Ge> 

gentlicil  nach  ILechs,  ebenso  wie  das  Gunani,  welches 
nach  der  schon  oft  von  mir  angewandten  Eeductions-Me- 
tliode  regenerirt  werden  kann.  Die  Erklärung  dieser  That- 
sachen  wurd  gleichfalls  später  folgen. 

IV.  NürüdnMi.  Das  Duloin  scheint  mehrere  Nitrode- 
rlvate  zu  bilden ;  ich  habe  bis  jetst  2*  solche  isolirt.  Das 

Dulcin,  womit  ich  die  Versuciie  machte,  verdanke  ich  Hm. 
Berthelot 

Trinitrodnldn y  Cfill^O,  SNOs.  Das  Dulcin  lost  sich  in 
rauchender  Salpetersäure,  Wasser  scheidet  aber  aus  der 
Lösung  nichts  ab.  Um  dasselbe  in  Aether  zu  verwandeln, 
löst  man  1  Th.  in  5  Th.  ' Salpetersäure  und  setzt  10  Th. 
concentrirte  Schwefelsäure  zu.  Die  Flüssigkeit  trübt  sich 
ohne  einen  Niederschlag  zu  bilden;  wenn  man  aber  rasch 
die  Mischung  in  10—15  Vol.  Wasser  giesst»  so  entsteht 
ein  halbflüssiger  Niederschlag,  der  allmählich  butterartige 
Consistenz  annimmt.  Das  gesammelte  ungewaschene  Pro- 
duct  lost  sich  in  Alkohol  von  96  p.C.  und  ki^staUisirt  in 
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schönen,  farblosen,  biegsamen  Nadeln  von  oben  ange- 
gebener Zasammensetzung. 

Das  Trinitrodulcin  schmilzt  bei  85,5^  (Gefunden;  86, 
85,  84,  8S,  86,  86,  84,  87^).  Der  Trinitromannit  schmilzt 
nach  meinen  Beobachtungen  zwischen  68®  und  im 
Mittel  bei  70"  (Gefunden:  70,  72,  68^.)  Nimmt  man  den 
Schmelzpunkt  des  Mannits  zu  166°,  den  des  Dulcins  zu 
182*^  und  zieht  davon  den  mittleren  Schmelzpuukt  ihrer 
Nitroderivate  ab,  so  erhält  man  im  ersten  Fall  96^  im 
zweiten  96,5®  als  Differenz.  Diese  Zahlen  scheinen  nicht 
zufällig  zu  sein. 

Das  Trinitrodulcin  entwickelt  fortwährend  Dämpfe  von 
Salpetersäure,  zuletzt  nimmt  diese  Verbindung  mehr  Sta- 

biUtät  an  uud  besteht  endlich  nur  aus  Dinitrodulcin. 

Dimtrodukin,  06M5O4,2NO5.  Wenn  man  Trinitrodulcin 
in  einem  Räume,  der  zwischen  30^  und  45®  warm  ist,  wäh- 
rend einem  Monat  sich  selbst  überlässt,  so  wandeln  sich 

äusserlich  seine  Krystalle  nicht  um,  sie  werden  nur  här- 
ter und  weniger  biegsam,  sie  sind  weniger  löslich  in  Al- 
kohol und  können  nun  leichter  in  schonen  prismatischen 
durchsichtigen  Nadeln  krystaIHsirt  erhalten  werden. 

Der  Schmelzpunkt  des  Trinitrodulcin  liegt  bei  120^ — 
130^;  das  geschmolzene  Product  ist  bei  130^  teigig,  fliesst 
bei  140®  vollkommen  und  stöss^  bei  145®  rothe  Dämpfe 
aus. 

»  Erhält  man  bei  IK)*'  das  Trinitrodulcin  im  Schmelzen, 
so  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe  und  wenn  man  fortwäli- 
rend  umrührt,  so  ist  diese  Entwicklung  so  regelmässig, 
wie  bei  einem  metallischen  Nitrat.  Allmahlich  wird  die 
Masse  teigii^  und  zuletzt  bleibt  ein  weisses  Product  zu- 
rück, das  hart  und  pulverisirbar  ist,  und  saure  Reaction 
zeigt  Der  Trinitromannit  giebt  ebenso  erhitzt  einen  ähn^ 
liehen  Ruckstand,  und  dasselbe  gilt  von  den  Nitroderivaten 
des  Milchzuckers. 

Die  Nitrodulcinverbindungen  werden  durch  Eisenoxy- 
üttlsalze  reducirti  wie  andere  Nitroderivate. 

loh^  konnte  dabei  das  Dulcin  uiciu  kry stall isirt  erhal- 
ten, sondern  nur  einen  nicht  krystallisiruaren  Syrup,  der 
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vielleicht  aus  Dulcinan  besteht,  das  Isomcr  mit  dem  Maoni- 
tan  Berthelot's  wäre. 


1)   Schwefeltoassersto ff '  Apparat  zum  Gebrauche  M  cheimchen 


Trotz  der  Unentbehrlicbkeit  des  Schwefelwasserstoffes 
bei  der  chemischen  Analyse  besitzt  man  bis  jetzt  keinen 

einfachen  Apparat,  für  dessen  lelicbi^^  zu  reguHrende 
Erzeugung.  Die  bisher  vorgeschlagenen  Schwefelwasser- 
stofT-Apparate  liefern  nämlich  entweder  einen  Gasstrom 
proportional  der  benutzten  Säuremenge,  den  man  nar 
durch  Wegschütten  der  über  den  verwendeten  Schwefel* 
Verbindungen  beündiichen  Flüssigkeit  unterbrechen  kann, 
oder  es  lässt  sich  der  Gasstrom  regeln,  jedoch  nur  so 
lange  er  keinen  merklichen  Druck-  zu  überwinden  hat| 
denn  sobald  diess  der  Fall,  wird  der  Strom  unterbrochen. 
Meist  genügt  eine  100  bis  150  Mm.  hohe  Flüssigkeits- 
säule, welche  das  Gas  durchsetzen  soll,  um  den  Apparat 
unbrauchbar  zu  machen. 

Zur  letzteren  Classe  gehören  jene  in  der  Neuzelt  ^ot-  • 
geschlagenen  Apparate,  welche  auf  dem  Principe  der  Wss- 
serstofif-Zündmaschlnen  beruhen  und  wovon  entschieden 
einer  der  zweckmässigsten  der  von  8.  S c h lesinger  zu- 
sammengestellte ist*)  Diese  Uebelstände  fährten  vorzugs- 
weise txkv  Anwendung  ^'i'össerer,  complicirter  und  kost- 
spieliger Apparate,  welche  strenge  genommen  nur  als 
Gasbehälter,  nicht  als  Generatoren  dienen,  jedoch  die  Be- 
nutzung eines  kräftigen  Schwefelwasserstoff-Stromes  unter 


^  Schröttcr  die  Chemie  nach  ikrero  gegenwärtigen  Zustande 
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stemliohen  Drucke  bei  chemischen  Analysen  gestatten,  wie 
B.  der  Apparat  ton  Presen  Ins.*) 

Vor  mehr  denn  10  Jahren  construirte  ich  einen  Ap-, 
parat  zur  Schwefelwasserstoff-Erzeugung,  welcher  von  den 
gerügten  Uebelstanden  frei  ist,  und  ich  erlaube  mir  daher, 
diesen  Apparat  In  seiner  gegenwärtigen  verbesserten  Form 

zu.  beschreiben. 

p  Eine  Glasflasche  mit  weitem 

Halse  A,  von  2  bis  2^  Liter  In- 
halt, wird  über  die  HSlfte  mit 

einem  Gemische  von  1  Gewichts- 

• 

theil  englischer  Sckwefelsäure  und 
10  Gewichtstheilen  Wasser  ge- 
füllt. Die  Mündung  der  Flasche 
k  schliesst  ein  Stöpsel  von  vulkani- 
sirtem  Kautschuk  B,  wclclier  zwei 
ziemlich  weit  abstehende  Bohrun- 
gen hat  In  der  einen  Bohrung 
lässt  sich  mit  einiger  Strenge  ein 
massiver  Glasstab  G  von  minde- 
stens 9  Mm.  Durchmesser  ver- 
schieben, welcher  bis  zu  80  Mm. 
^  vom  oberen  Ende  herab  matt  ge- 
schliffen ist,  am  untern  etwas  ein- 
gezogenen Theile  aber  mittelst 
eines  dünnen  Platindrahtes  einen 
05  Mm.  weiten  und  50  Mm.  tie- 
f(n,  siebartig  durchlöcherten  Korb 
K  aus  sogenanntem  Hartkautschuk 
tragt  Ins  Innere  dieses  Körbchens  kommen  Stücke  von  Schwe- 
feleisen. Um  jedoch  beim  Gebrauche  ein  Fallen  kleinerer 
Theilchen  des  Schwefelmetalls  durch  das  Sieb  zu  verhindern, 
wird  letzteres  vor  dem  Eintragen  des  Schwefel eisens  mit  einem 
sroben  Leinwand-Lappen  ausbekleidet  Hat  man  nun  den 
Olasstab  G  soweit  in  die  Höhe  gezogen,  dass  das  Eört>- 
eken  gänzlich  ausserhalb  der  verdünnten  Schwefelsäure 
^gt^  80  findet  keine  Gasentwicklung  Statt,  während  selbe 


•)  Dies.  Joum.  Bd.  LVm,  p.  177. 
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nach  Belieben  eingeleitet  werden  kann,  sobald  man  durch 
Niederschieben  des  (iiasstabes  das  Kautschuk-Körbchen 
in  die  Säura  taaohu  Je  nach  dem  mehr<weniger  Einsen- 
ken  erhält  man  einen  stirkeren  oder  schwächeren  Gas- 
strom, welcher  bei  sonst  dichtem  Verschlusse  des  Appa- 
rates den  Gegendruck  einer  bedeutend  hohen  Flüssigkeits- 
schicbte  überwindet.  Zur  Unterbrechung  der  Gasentwick- 
liHig  hat  man  nor  das  8chweieieisen  mittelst  des  Glas- 
stabes ans  der  Flüssigkeit  zu  heben.  Für  die  Ableitung 
des  bchwefelwasserstolTs  dient  das  in  der  zweiten  Boh- 
rung des  btö^seis  eingesetzte  Uöhrensystem  K,  Da» 
kurze  Glasrobr  a  mündet  mittelst  eines  dicht  tchliessen- 
den  Stöpsels  in  ein  etwa  20  Mm.  weites  und  160  Mm. 
langes  Glasrolir  b,  das  locker  mit  Baumwolle  ^^elüllt  ist 
und  weiter  luitdicht  mit  dem  doppelt  rechtwinklig  gebo- 
genen Glasrohre  c  in  Verbindung  steht.  Daran  ist  end- 
lich ein  Röhrehen  k  aus  vulkanisirtem  Kautschuk  gescho- 
ben, das  in  seiner  unteren  Hälfte  ein  gerades  Glasrohr  d 
trägt,  welches  das  entwickelte  Gas  in  die  mit  Schwefel- 
wasserstoff zu  sättigende  Flüssigkeit  einleitet.  Das  mit 
Baumwolle  gefüllte  Glasrohr  vertritt  die  Stelle  der  ge- 
bräuchlichen unbequemen  und  doch  in  ihrer  Wirkung  mit- 
unter unsichern  Waschflasche.  Die  Anwendung  der  Baum- 
wolle zum  genannten  Zwecke  rührt  schon  von  Schle- 
singer her  und  vielfach  wiederholte  übereinstimmende 
Versuche  zeigten,  dass  bei  den  angefahrten  Dimensionen 
ein  kralliger  Schwel  ciwasserstoff-Strom  zwölf  Stunden 
durch  eine  eisenfreie  Flüssigkeit  geleitet  werden  kann, 
ohne  dass  zuletzt  in  dieser  eine  Spur  von  Eisen* Verbin- 
dungen zu  erkennen  wäre.  Da  die  Entwicklungs-FJasche 
eine  nicht  unbedeutende  Menge  verdünnter  Schwefelsaure 
fasst,  so  kann  man  durch  geraume  Zeit  den  einmal  ge- 
füllten Apparat  zu  Fällungen  benutzen  ohne  selben  öffnen 
zu  müssen. 

Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  dass  in  vielen  Fällen 
derselbe  Apparat  mit  Vortheii  auch  zur  Erzeugung  ande- 
rer Gase  benutzt  werden  kann,  wenn  diese  analog  dem  . 
Schwefelwasserstoffe  darstellbar  sind,  Diess  gilt  nament- 
lich für  die  Gewinnung  des  Wasserstoffs  und  der  Kohlen- 

Digrtized  by  Google 


Notixen. 


127 


f?äure  zu  analytischen  Zwecken.  Bei  der  Möglichkeit  die 
Gasentwicklung  reguliren  7U  können,  lässt  sich  der  be- 
schriebene Apparat  auch  in  manchen  Fallen  zugleich  als 
Gaserzeuger  und  Reservoir  gebrauchen. 

Bei  dieser  Gelegenheit  mag  noch  das  zu  ßeactionen 
80  häufig  benutzte  Schwefelwasserstoff-Wasser  erwähnt 
sein.   Bekanntlich  bietet  es  den  grossen  Uebelstand  dar» 

nur  eine  Yerh.uuüssmässig  kleine  Menge  Schwefelwasser- 
stoff zu  enthalten,  daher  mau  auch  bei  qualitativen  Analy* 
sen  die  zu  prüfenden  Flüssigkeiten  unnütz  mit  Wasser 
verdünnt  Nun  bat  aber  Bunsen  gezeigt*)  dass  der  Ab- 
sorptlons-CoefIclent  des  Alkohols  bei  15^  C.  numerisch 
nahezu  dreimal  so  gross  \vie  jener  des  Wassers  für  Schwe- 
fdlwasserstoii'  ist,  und  ich  glaube  nach  vielfachen  Versu- 
chen statt  des  Gebrauches  von  Schwefeiwasserstoff- Wasser, 
den  von  90  proc.  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Alko*  * 
hol  f5r  analytische  Arbeiten  in  Vorschlag  brin-en  zu  dür- 
fen. Die  mit  letztgenannter  Flüssigkeit  erhaltenen  Heac- 
tionen  sind  sehr  sicher  und  das  Gemenge  wirkt  so  kräftig, 
dass  bei  dessen  Benutzung  zur  qualitativen  Analyse  häu- 
fig das  dirccic  Eiüiciieo  von  SchwefelwasserstofTgas  uni- 
gangen werden  kann.  Die  Fällung  der  gebildeten  Schwe- 
felmetalle wird  zugleich  in  vielen  Fällen  durch  den  vor- 
handenen Alkohol  begünstiget  Die  alkoholische  Lösung 
des  Schwefelwasserstoflia  erhält  zwar  wenige  Tage  in  einer 
verschlossenen  Flasche  aufbewahrt  den  Geruch  nach  Mer- 
captan,  allein  die  damit  bezweckten  Reactionen  werden 
darch  die  aUmähliche  Bildung  dieses  Körpers  nicht  beein- 
tfächtiget. 


2)  Neue  Bereüuugmethode  der  (lechlorten  Der  wate  der  Benstol" 

Ein  einfaches  Verfahren  %ut  Chlorung  Jener  Kohlen* 
Wasserstoffe,  die  höher  in  der  Reihe  als  das  Benzol  stehen 


*)  Buüsca:  GaBomctrischc  Methoden.   S.  301. 

Digrtized  by  Google 


128 


Notizen. 


und  bisher  Tiel  Schwierigkeiten  dieser  Operation  darboten, 
bat  A.  Church  Torgeschlagen  (Chemical  News.  No*  i  p.  4). 
Man  ubergiesst  fein  gepulvertes  zweifach  chromsawes 

Kali  in  einer  mit  Condensationsrohr  versehenen  Flasche 
mit  Ueberschuss  von  Salzsäure,  erwärmt  gelinde,  bis  Chlor- 
entwicklung eintritt,  indem  man  fortfährt,  gelinde  zn  e^ 
hitsen.  Die  Operation  geht  schnell  yon  statten  nnd  nteh 
Vollendung  derselben  wird  das  obenauf  schwimmende  Pro- 
duct  abgehoben,  mit  Salzsäure,  hierauf  mit  Kalilauge  und 
Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und 
schliesslich  zur  Verjag ung^  noch  unverändert  beigemengten 
Kohlenwasserstoffs  erhitzt. 

Phenyl  und  Toluylchlorid  können  unzersetzt  destilürt 
werden,  aber  Xylenyl-  und  Cymenylchlorid  zersetzen  sich 
Jenseits  W  C 

0as  Xylenylchlorfd  riecht  aromatisch  angenehm  und 
siedet  bei  216—218",  entwickelt  jedoch  dal) ei  schon  Salz- 
säure. Es  war  aus  reinem  Xylol  des  Steinkohlenöis  be- 
reitet  Spec.  Gew.  ungefähr  1,135. 

Destillirt  man  dasselbe  mit  Cyankalium.  so  erhalt 
man  ein  sclnvcies  stinkendes  Oel,  CißllgCy  Cyanxylenyl, 
welches  mit  Kalilauge  erhitzt,  xylylsaures  Kali  liefert 

KC|tH|Qf.  -  » 

Das  Chlorcymenyl  (Chlorcymol)  hat  ungeßhr  1,146 
spec.  Gew.  und  {^\cht  bei  der  Destillation  mit  trocknem 
kohlensauren  Ammoniak  eine  ölige  Base  von  den  Eigen- 
schaften des  Cymidins. 

Während  der  Bereitung  der  erwähnten  Chlorproducte 
ist  darauf  zu  achten,  dass  man  den  Kohlenwasserstoff 
nicht  früher  einträgt,  als  bis  das  Gemisch  schon  ange- 
fangen hat»  Chlor  zu  entwickeln.  Sonst  enstehen  beträcht- 
liche Mengen  ozydirter  Producte;  das  Xylol  verwandelte 
sich  z.  B.  unter  andern  in  Toluylsäure  und  das  Cymol  in 
Cuminsäure. 


Digitized  by  Google 


Laoge:   Ueber  einige  neue  Cerverbiadungen. 


XVIIL 

lieber  einige  neue  Cer Verbindungen. 

VoÄ 

Dk.  Im  Th*  Lang«  ans  Masdeburg*). 

(Bericht  aus  dem  Laboratorium  des  Dr.  Soanenschein  in  Bcrlia.) 

Der  Umstand,  dasa  die  £rühereii  Arbaiten  über  Cer- 
▼erbindungen  mit  einem  Gemenge  von  Cer-«  Lanthan-  und 

Didymoxyd  angestellt  wurden,  gab  Veranlaasting,  mit  rei- 
nem Material  einige  interessant  erscheinende  Cerverbin- 
dungen  darzustellen  und  ihre  Eigenschaften  zu  studiren. 

Bekanntlich  ist  das  Aequivalentgewicht  des  Gers  be- 
stimmt worden  von: 

Marignae**)      zu  mfi  ' 

Berin^^ er***)  ^  577,0 
Hermann****)  „  575,0 
Rammelsbergt)  w  572,8 
Ottott)  »  978^ 

Jegelttt)  575,8 

Als  Durchschnitt  wurde  bei  der  Berechnung  der  in 
dieser  Arbeit  vorkommenden  (Sehlen  das  Aequivalentge- 
wicht des  Cerium  zu  575 ,  wenn  O  =  100  und  46  wenn 
H    1  ist,  angenommen. . 

Das  zur  Darstellung  der  in  dieser  Arbeit  beschriebenen 
Verbindungen  und  Salze  angewandte  Cer  war  nach  der 
Toa  Hermann  und  Marignac  zuerst  angewandten  und 


*)  Durch  ZofaU  vertatet 

**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXVIII,  313. 

••*)  Ebendas.  XLU,  140. 
•^•)  Dies.  Journ.  XXX,  186. 
t)  Po  gg.  Ann  LXV,  66. 

tt)  Ebcndas   XL,  404. 
ttt)  Dies.  Journ.  LXXUI,  20Ö. 

Joarn.  (.  prakl.  Chemie.  LmU.  3.  9 
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TOB.  Holt z man n*)  nach  der  Banaen'acheii^)  Methodie 
TerYoUstindigten  TrepnungBart  abgeschieden. 

Dieselbe  soll  hier  nur  kinv.  ;in geführt  werden,  um  die 
Mittheilung  einiger  dabei  gemachter  Beobachtungen  daran 
an  knüpfen.  Als  Rohmaterial  diente  schwedischer  Cerit 

Der  fein   gepaWerte  Cerit  wnrde  mit  coneentrirter 
Schwefelsäure  zu  einer  hiciartigeii  Masse  aiigerüiirt  und 
erhitzt   Die  stark  aufgebiahte  und  Töllig  trocken  gewor-  | 
dene  Masse  vnrde  zerstossen  nnd  nach  und  nach  unter  ' 
Umrfthren,  nm  Erhitzung  zu  vermeiden,  in  kaltes  Wasser 
eini^etragen.     Hierbei   wurde    eine   ziemlich   bedeutende  1 
Wasserstoffgasentwickelung  beobachtet,  das  Gas  stieg  be-  1 
sonders  beim  Umrühren  der  Masse  selbst  nach  Tage  j 
langem  Stehen  in  so  grossen  Blasen  auf,  dass  dieselben 
aufgefangen  und  angezündet  werden  konnten;  sie  ver- 
brannten  unter  Knall   mit  schwach   gelblicher  Flamme. '  | 
Als  nach  dreivlerteUährigem  Liegen  des  so  ausgezogenea  \ 
Cerlts  derselbe  wiadarum  mit  coneentrirter  Schwefelsäure 
sur- Trockne  eingedampft  wurde,  wurde  auch  hier  beim 
Uebergiessen  mit  Wasser  eine  deutliche  Wasserstoffent-  ! 
Wickelung  bemerkt,  während  noch  viel  Ceroxyd  gelöst  , 
wurde.  Der  kalbe  Auszug  wurde  bis  mm  Si^en  erhitzt 
und  das  sich  hierbei  krystallinif  eh  aussofaeidende  Salz  aus 
der  heissen  Liüssi^kcit  gezogen,  mit  siedendem  Wasser 
abgewaschen   und  dann  in  kaltem  Wasser  gelöst.  Aus 
dieser  Flüssigkeit  wurden  durch  Schwefelwasserstoff  die 
Spuren  von  Kupfer,  Molybdän  und  Wismuth  gefällt»  welche 
den  Krystallen  anhaften  blieben.    Nach  Abfiltriruii  -  der 
Schwefelmetalle  wurde  nach  Zusatz  von  Salzsäure  und 
nach  Hindon^leiten  von  Chlor,  um  dsta  dunoh  Bohwefel^ 
Wasserstoff  rednoirte  Saeiiosydul  wieder  zu  mjdmn»  die 
Ceritoxyde  durch  Oxalsäure  gefallt.    Die  hierbei  erhalte- 
nen Mutterlaugen  wurden  nicht  zu  den  in  dieser  Arbeit 
beschriebenen  Salzen  verwandt  - 

Die  auf  diese  Weise  gereinigten  Ceritoxyde  wurden 
noch  decantirt  und  auf  dem  Filter  nüt  heissem  Wasser 


*)  Dies.  Jonm.  LXXDI»  300. 
^  Dies.  Jonm.  LXZT,  32f. 
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ausgewaschen,  aladasa  mit  üem  halben  Qevioht  reiner 
Mii§imma  «Iki  an  einem  Brei  angerührt«  gettockuel  und 
lA  dner  groeeeii  PlaMnsdiale  so  lange  dem  G^bläsefeuer 

unter  Umrühren  aus^^esetzt,  big  die  ganze  Masse  glühte. 
.    Man  miw  sich  hüt^n»  auch  nur  eine  kleine  Spur  von 
Oaalaauie  uceMetsil  m  loesen,  weO  sonst  heim  Auflösen 
in  Salpetten&nre  das  Ceroxydoxydul  rednciit  wird  und  sieb 
nicht  abscheiden  liisst    Die  geglühten  Oxyde  wurden  in 
I    concentrlrter  siedender  äaJipetersäure  gelost,  was  sehr  viel 
Sehwiengketit  .hat«  da  das  geglühte  Oeroi;yd  sich  nur  In 
gtna  eonoentiirter  Balpeteraäure  Idst  und  die  Lösung  doch 
I    nicht  zu  selu-  coucentrirt  werden  darf,  w^enn  man  Kry- 
stalle  erhalten  will,  weil  sonst  die  ganze  Masse  beim  Er- 
kalten  fest  wird;  auch  darf  man  kiein  Wasser  hinzuselaei^ 
vedl  sieh  sonat  uiüöalichea  hasisehes  Salz  abscheidet 

Hierbei  wurde  die  dunkelgelbrothe  Flüssigkeit  auf 
einem  solchen  Concentrationsgrad  erhalten,  dass  sich  nach 
24  stündigem  Stehen  Kryatalimassen  bildeten.  Manche  von 
den  erhaltenen  KrystaUen  hatten  einen  Durchmesser  von 
1— f  Zoll.  Diese  Krystalle  wurden  zu  je  100  6rm.  in 
100  CO.  kalten  Wassers  gelöst,  bolite  sich  hierbei  Trü- 
bung zeigen»  so  qxuss  man  das  Klare  durch  Stehenlassen  , 
md  Ahgiesaen  zu  gewinnen  suchen,  da  beim  Filtriren  das 
Ceroxydoxydul  leicht  durch  das  Papier  zu  Oxydul  reducirt 
wird  und  als  solches  sich  alsdann  nicht  abscheiden  lässt. 

Diese  I^ösung  wurde  in  2  Liter  mit  12  C.C*  Schwefel- 
säure aageaittertas  siedendes  Wasser  eingetragen,  wobei 
flieh  basisch  schwefelsaures  Ceroxyd  abschied,  das  durch 
Decantiren  mit  siedendem  schwefelsäurehaltigen  Wasser 
mehrere  Male  gereinigt  wurde. 

Das  auf  diese  Weise  yon  Didym  und  Lanthan  völlig 
.   befreite  sehwe&lsaure  Ceroxy^oiydul  wurde  durch  Kochen 
nit  Aetzkali  in  Geroxyduloxydbydrat  übergeführt  und  durch 
längeres  anhaltendes  Decantiren  mit  siedendem  Wasser  i 
YÖUig  ¥on  Kali  und  Schwefelsäure  befreit  , 

Der  Anfangs  röthliehe  NiedersehlSg  fing  hierbei  von  | 
sbsB  an  schwefelgelb  zu  werden  und  beim  Trocknen  Ter*'  ; 
wandelte  eich  die  ganze  Masse  in  eiu  staubiges  Pulver  : 

TOQ  ftchveielgelber  Farbe.  I 

•9-  I 
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Ala  Ton  diesem  gelben  Piil?er  eine  Quantität  4  Stau* 
den  bei  199^  getroeknet  wnrde  nnd  hiervon  4^8M  Orm.  ge- 
glüht wurden,  so  ergab  sich  beim  nachherigen  Wägen  ein 
Verlast  von  0,267  Grm.  ==  6,15  p.C.  Das  Fehlende  war 
znm  grossen  Theil  Kohlensänre,  denn  das  faxt  getroeknete 
Cerozydoxydnl  branste  l>eim  üel>ergi6i8SB  mit  Sebweitt- 

säure  stark  auf,  das  ge^^^ühte  nicht  mehr.  Auffallend  war 
es,  dass  das  so  erhaltene  gelbe  Ceroxydoxydul  beim  Di- 
geriren  sowohl  mit  Sohwefelsäure  als  aaeh  mit  Salpeter- 
tfiore  einen  ehlorihnlieken  Gemeh  entwickelta,  obgleldi 
in  der  ganzen  zweiten  Hälfte  der  Bearbeitung  keine  Salz- 
saure angewendet  war.  Das  gelbe  Pulver  wurde  beim  star- 
ken Glühen  röthlich  ebenso  wie  der  Niederschlag  von  KsU 
in  Cerozydnlozydiösongep  gleich  naeh  der  Ffiliung. 

Interessant  ist  es,  dass  dieses  so  bereitete  Ceroxydul- 
oxyd,  getrocknet  und  gepulvert  in  einen  Strom  von  Scbwe- 
felwasserstoögas  geschüttet,  dieses  entzündet,  indem  es 
sich  in  Oxydul  nnd  zu  Gersultoet  umwandelt 

Diese  Beaetion  geht  sehon  Tor  sieh  in  der  Kälte  nnd 
in  feuchtem  Schwefelwasserstoffgas. 

Leitet  man  in  einer  Glasröhre  trockenes  Öchwefelwas* 
aerstoffgas  über  getrocknetes  Ceroxydoxydul ,  so  wird  das 
schwefelgelbe  Ceroxy dnloxyd  unter  Brhitaen  in  ein  schmutsig 

grünlich  graues  Palvor  verwandelt.  Am  andern  Ende  der 
Eöhre  ist  nicht  eher  eine  Spur  von  Schwefel wassers toll 
wahrzunehmen,  bis  sämmtliches  Ceroxydnloxyd  zersetzt  is^ 
mag  der  hindurchgehende  Strom  von  SehwefelwaaserstofP* 
gas  auch  noch  so  stark  sein. 

Unterbricht  man  nach  vollständiger  Zersetzung  den 
Strom  von  Schwefelwasserstoff  und  leitet  ebenfalls  getrock- 
netes Wasserstoffgas  durch  die  Röhre  und  erwfirmt  diese, 
so  werden  Wasser-  nnd  S^hweMd&mpfb  entwickelt 

Bei  einem  derartigen  Versuche  wurden  in  einer  Kugel- 
röhre 4,031  Grn.  geglühten  Ceroxyduloxyds  in  einem  Strome 
trockenen  Schwefelwasaerstoflfo  bis  zum  schwachen  Both- 
glühen  erhitzt  Nachdem  alles  Wasser  und  aller  Schwefel 

aus  der  Ilöhre  verjagt  war,  wurde  dieselbe  wieder  gewo- 
gen und  ergab  eine  Gewichtszunahme  von  0,049,  woraus 
Hich  der  Gehalt  an  Gersulfnret  gleich  45  p.a  ergiebt 
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Bei  einem  anderen  vollständige  gleich  angestellten  Ver- 
Bache  vermehrtea  sich  3,165  Gm.  geglühten  Ceroxyduioxyds 
um  0>N)8,  was  auf  einen  Gehalt  von  18^  p.C.  Geraulfuret 
in  dem  erhaltenen  Prodnete  aehlieaaen  liest 

\  Bei  vierfach  wiederholtem  Versuche  war  es  nicht  mög- 
lieh,  ein  conetantee  Recnhat  zu  erhalten»  obgleieh  die  Nei* 
gang,  sich  mit  Schwefelwasserstoff  zn  zersetzen,  seihst 

dem  sonst  so  schwer  angreifbaren  geglüh\en  Ceroxydul- 
I  azyd  eigen  ist 

Wird  das  in  der  S&lte  dnrch  Schwefelwasserstoff  er» 

haltene  Gemenge  von  Ceroxydul  und  Cersulfuret  mit 
Sauerstoö'  in  Berührung  gebracht,  so  oxydirt  sich  dasselbe 
m  Cerozydnloxyd,  und  zwar  im  feinVertheilten  Zustande 
anter  Peuerersoheintmg,  in  dichteren  Massen  ohne  eine 

solche,  jedoch  immer  unter  starkem  Erhitzen  und  Ent- 
Wickelung  von  schweliiger  bäure,  ja  sogar  im  feuchten 
Zustande  und  unter  Wasser. 

Wird  Ceroxyduloxyd  in  Schwefelsäure  gelöst,  so  ent» 
steht  eine  rotbf^elbe  Flüssigkeit,  welche  äusserst  oxydf- 
rende  Eigenschaften  besitzt,  da  dieselbe  selbst  in  den  ver- 
dünntesten Lösungen  Eisenoxydnl  angenbltcklich  in  Eisen- 
oxyd, KalinmeisencyanQr  In  Kalfnmeisencyanid  umwan- 
delt, und  aus  Jodkalium  das  Jod  frei  macht,  so  dass  es 
als  Oxydationsmittel  in  der  Maassanalyse  Anwendung 
finden  kann. 

Da  das  Manganoxydul  erst  nach  längerer  Zeit  durch 
dasselbe  oxydirt  wird,  so  dürfte  es  sich  zum  Titriren  des 
Eisens  besonders  in  dem-  Falle  eignen,  wo  kein  Mangan- 
oxydul zugegen  ist,  da  die  Gegenwart  aller  anderen  Me- 
talle durchaus  nicht  schadet,  und  nach  vollendeter  Oxy- 
dation die  intensive  Farbe  des  schwefelsauren  Ceroxydui- 
oxyds herrortritt.  Was  die  Beständigkeit  des  Titers  he- 
Iriin,  so  scheint  diese  L6snng  das  übermangansaure  Kall 
bei  weitem  zu  übertreffen,  da  das  schwefelsaure  Cer- 
oxydal  bei  Anwesenheit  von  desoxydirenden  Körpern 
iorchans  keine  Neigung  zeigt,  sich  zu  zersetzen.  Es  nrass 
ssr  die  Bildung  eines  basisehen  Salzes  yermieden  werden, 
'Was  durch  einen  passenden  SäurezusaU  geschehen  kann, 
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da  ein  Ueberscliuss  von  Säure  ohne  Kmiluss  auf  die  Ue- 
action  Ist   Am  besten  wendet  man  bchwefelsäure  an. 

Das  zum  THriren  benutsle  Ceroxyd  kann  dnroli  F&Uimi 
mit  Ozalsäar«  a.  a       wieder  ^wonnen  wwd«».  Der 

Titer  wird  riiif  gewöhnliche  Weiße  durcii  I\ise!idr;ilu  oder 

durch  schweielsaures  lüaeuoxydukmaia&iiÜL  b^timnxt. 

« 

Y^rbinülniigaii  4ni  Gm  mit  dmi  SaliluldtnL 

i.  Cerjodür,  Getrocknetes  Ceroxyduloxyd  löst  sich  in 
^odlraateistofliiiire  t&it  lieichtigkeit  iiuter  Absobaidnng 
von  Jod  Vei^andelt  man  das  freie  Jod  durah  Schwe- 
felwasserstoff in  Jo  1  v  isscrstoü'yäure  und  dampft  die  FlGs- 
ailpkeit  mit  überschüssigem  Ceroxyduloxyd  unter  fortwäh- 
rendem Durohleiten  von  8chwefelwa$eieraloff  ein,  so  erhält 
man  nach  dem  Filttiren  eine  völlig  farhloae  Ldenng  Ton 

Cerjodür,  die  sich  au  der  Luft  bräunt,  uber  Schwefelsiiure 
aber  an  der  Oberüäche  dünne,  farblose  und  wasserhcile 
Krys^alle  absetzt,  die  an  der  JLiuft  zu  einer  braunen  Lö- 
sung zerflietsen. 

Zur  Untersuchung  wurden  0,787  Grm.  in  Wasser  ge- 
löst, mit  Salpeter^ure  ang'esäuert  und  das  Jod  mit  salpe- 
tersaurem, SUb^oxyd  als  Jodsilber  gefällt.  Das  Jodsilber 
auf  einem  gewogenen  Filter  ahflltrlrt  und  bei  120^ 
getrocknet  ergab  0,806  Gmu  AgJ  =  043M4  Grm.  J. 

Nachdem  das  überschüssig  zugesetzte  Silber  durch 
Salzsäure  gefällt  und,  diess  abültrirt  war,  wurde  das  Oer 
durch  oxalsaures  Am'moniak  gef&llt;  abfiltrirt  und  geglüht 
ergab  es  0,202  Crm.  OeO  +  Ce^Os  entsprechend  0,1042  Ce. 

llieiaus  berechnet  sich  die  Formel  CeJ+-üIiü. 

Berechnet.  Gefundca. 

Jod  56,92  55,33 
Cerium   2(K53  20,86 

Als  ^oiehe  Theüe  ron  Jodwaseerstoflkiuro,  der  eine 

mit  Ammoniak,  der  andere  mit  Ceroxyduloxyd  uiiLer  Jlm- 
durchieicen  von  Schwefelwasserstoff  neutralisirt  wurden, 
dann  beide  Tbeiie  gemengt,  -eingedampft  und  fiitriri,  kry- 


1 
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'  ans 'der  Flüssigkeit,  .weleiio  sich  längere  Zeit  an  der  Luft 
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hielten  und  in  einem  einfach  mit  Korkstöpseln  verschlos- 
senen Glasrohre  selbst  nach  einem  Vierteljahr  ihren  Glanz 
imd  ihfe  F^atigkeit  behielte«^  jedoch  nach  und  nach  etwas 
braun  wurden.  Bei  der.  AMlyee  ergab  das  Sala  Jod- 
ammonium  mit  nur  \  p.G.  Cerium* 

//•  Cerchlorür.  Als  ein  Geraenge  von  ChlorwaBserstoff- 
säure  und  Eisenbhtusäure  mit  Ceroxyduloxyd  im  lieber* 
sehusa  digerirt  wurde,  entstand  ein  Cerchlorür,  welches 
ganz  andere  Eigenschaften  zeigte,  als  das  aus  Ceroxydul* 
oxyd  und  Salzsäure  dargestellte.  Es  war  nämlich  die 
so  gewonnene  Verbindung  völlig  farblos  und  Ton  ganz 
anderer  Krystallform  füs  die  auf  die  gewöhnliche  Weise 
darg^estellts. 

Zur  Untersuchung  dieses  Körpers  wurden  1,247  Grm. 

in  Wasser  gelöst,  mit  Salpetersäure  angesäuert,  mittelst 
saipetersaurem  Siiberoxyd  das  Chlor  gefällt;  das  bei  120^ 
getrocknete  ChlorsUber  wog  1^2  Grm.  entsprechend 
0y359  Gnn.  Chlor.   In  dem  Filtrat  wurde  mit  Salzsäure 

das  übcrschüssii^e  salpetersaure  Silberoxyd  ^'•eOUlt  und  ab- 

filtrirt,  dann  das  Cer  durch  oxalsaures  Ammoniak  gefällt, 

abfiltrirt  geglüht  gab  sie  0.5734  Ceroxyduloxyd     0,466  Ce- 

rium.  Hieraus  berechnet  sieb  die  Formel: 

TCeCl  +  9H0. 

Berechnet.  Gefunden. 

Cerium  37,70  37,37 

Chlor     29.01  28,8 

Wasser  33,2  — 

Verbindungen  des  Cers  mit  Cyan. 

Schwefelsaures  Ceroxydul  giebt  mit  Kaliumeisencyanür 
einen  weissen,  an  der  Luft  bläulich  werdenden  Nieder* 

achlag.  Beim  Trocknen  wird  dieser  Niedersehlag  pyro- 
phorisch  und  verp^limmt  bei  hinreichendem  Luftzutritt 
schnell  durch  die  ganze  Masse  unter  Zurüc^assung  von 
Eisenoxyd  und  Oeroxyduloxyd. 

Selbst  als  ein  Theil  Ceriumeisenoyanür  mit  8  Theilea 
^  Kaliumeisencyanür  iiini^  gemengt  wurde,  fing  doch  das 
Gemenge  beim  Trocknen  an  zu  verglimmen.    Als  eben 
solches  Gemenge  in  einem  Porcellantiegel  fest  eingestampft 
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und  bedeckt  geglüht  wurde,  zog  Alkohol  nach  dem 
kalten  nur  OyankiUiiim  aus,   der  Bückatand  war  ein 

schmutzig  graues  Pulver,  ein  inniges  Gemenge  (oder 
Verbindung?)  von  Ceroxydul  mit  Eisen. 

Durch  directe  Einwirkung  von  Ferroeiyanwasaeratoff* 
saure  auf  Ceroxydul  wurde  kein  Ceriumeisencyanfir  er- 
halten. 

Salpetersaures  Ceroxydul. 

Löst  man  Cerozyduloxyd  unter  Anwendung  redudren- 
der  Suhstanzen,  z.  B.  Alkohol,  in  eoncentrirter  Salpeter- 
säure, so  erhält  man  nach  Abfiltrirung  des  ungelösten 
Ceroxyduloxyds  eine  farblose  Lösung,  welche  eingedampft 
zu  einer  klaren,  farblosen!  syrupartigen  Masse  wird,  die 
beim  Erkalten  krystalllnisch  erstarrt  Bs  hat  eine  schwache 

rosa  Farbe  und  zieht  leicht  Feuchtigkeit  an. 

Diese  krystallinische  Masse  längere  Zeit  über  Schwe- 
felsäure und  Chlorcalcium  stehen  gelassen  enthält  4  Aeq. 
Wasser.  1,096  6rm.  hienron  aufgelöst  und  mit  oxalsaurem 
Ammoniak  das  Ceroxydul  darin  gefallt,  dieses  abfiltrirt 
und  geglüht  ergab  0,447  Grm.  Ceroxyduloxyd  =  0,4247 
Ceroxydul.  Diess  entspricht  38,75  p.C.  Ceroxydul,  woraus 
sich  die  Formel  GeONOs+4HO  ergiebt 

Berechnet  Gefimden. 

Ceroxydul        87,5  88,75 

Salpetersäure    37,5  — 

Wasser           25    "  — 

Bei  150^  C.  3  Stunden  lang  getrocknet,  verliert  es 
ungefähr  2  Aeq.  HO.  Bei  200<^  wird  es  zersetzt 

Sa^etersaures  Ceroxydol-KalL 

Vermischt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Cer- 
oxydul mit  iaipetersaurem  Kali  und  dampft  diese  ein,  «o 

lässt  sie  sich  sehr  stark  concentriren ,  ehe  sich  Salz  ab- - 
scheidet  Aus  der  syrupdicken  Lösung  krystallisiren  über 
Bohwetetoäure  kleine  glänzende  Krystalle  des  Doppelsalzes, 
die  aber  nicht  jedesmal  gleich  zusammengesetzt  sind,  da 
^^Mumehreren  Analysen  ganz  Terschiedene  Resultate  ge- 
wurden.  Eine  Lösung  des  Doppelsalzes,  aus  der 
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viel  Salpeter  auskrystallisirt  war,  wurde  von  diesem  abge- 
gossen und  über  Schwefelsäure  vierzehn  Tage  hingestellt 
IH»  e#bildatai  v6Ui9  tebkiMi  Kr^tMalla  zwMien  Füom- 
papier  ^epreMt  und  Ater  WbmMMmt  getapoeknei  vurdiOi 

untersucht. 

1,546  QtxsL  davon  bei  180^,  einer  Temperatur,  bei 
weleher  4le  wenigsten  Cflraxydnlaalse  nersetet  werdm, 
6  8tniidM  lang  getroeknet  ergaben  einen  Verlnet  von 

0,114  Grin.,  der  als  Wasser  berechnet  wurde.  Der  Ivück- 
stand  wurde  längere  Zeit  geglüht,  dann  in  Wasser  gelöst 
und  daa  ungelöste  Geroxyduloxyd  abfiUrirt  wog  0»473  gleich 
0,4612  Ceroxydul.  Das  Ffltrat  wurde  eur  Trockne  ver- 
verdampft, mit  Platinchlorid  versetzt,  im  Wassesbade  zur 
Trockenheit  gebracht  und  mit  Alkohol  ausgezogen  auf 
einem  getrockneten  und  gewogenen  Filter  abfiltrirt  und 
bei  110^  4  Stunden  getrocknet  ergab  1,821  Grm.  Kalium* 
platittcblorid  entsprechend  0,255188  Grm.  Kall.  Hieraus 
folgt  die  Formel: 

2K0H0»  +  aCeOHOj  +  4H0. 

I                      Beredmet  Gefdnden. 

KaU           lfi72  lfi,50 

Ceroxydul    SSJBS  29,18 

Wasser  .    .  6,40  7,»7 

NO5          48^  — 

Salpetersäure  CeroxydnMfagnesia. 
CeONOs  +  MgONOs  +  8H0. 

Dteees  Sais  wird  erhalten  duteb  Annöeen  gl^cher 
Aequivalente  Ceroxyduloxyid  und  Magnesia  in  Salpetersäure 

^nter  Anwendung  reducirender  Substanzen,  z.  B.  Alkohol. 
Es  ist  schwach  rosa  gefärbt,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leisht  IMish  und  kann  in  grossen  Krystallen  erhalteu 
mtai:  Bei  iW  wMert  es  ebaien  Theü  seines  Krysiall* 
Wassers,  den  Rest  erst  bei  200^,  wobei  es  zu  eiiier  glasi* 
^en  Masse  schmilzt,  alsdann  nach  dem  Erkalten  mit 
Wasser  befeuchtet,  zieht  es  dasselbe  begierig  unter  Er* 
vimimg  an,  olme  sieb  jedoeh  klar  au  lössn. 

Sur  Analyse  wurden  1,128  Grm.  angewandt;  darin  das 
Ceroxydul  mit  Oxalsäure  gefällt,  abüUrirt  und  geglüht  er- 
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prab  0,247  Ceroxyduloxyd  =  0,2356  CcO.  In  dem  Filtrat 
wurde  mit  pliasphorsaureiii  Nairon  und  Amaioaiak  die 
Magnesia  als  photphors^UFe  AmmoiiialB-MafsMia  gtlaUt; 
abilltrnrt  Diid  geglüht  gab  da  OJMtX  MgOPOs«»  0.6672  JifO. 
Das  Wasser  wurde  in  einer  besonderen  (Quantität  bestimmt. 
il^l)/U  Grm.  wurden  suerst  2  Stuiidea  bei  110^  getrookiieti 
diaas  argab  amen  Gewioli^aYartatt  van  Q^Wfi,  aisriaaii  bM 
8  Stunden  bei  200®  gatroeknet  süag  der  Gewiebtavertutf 
auf  0,206.    Hienius  ergicbt  sich  die  Formel; 

MgOÄOft  +  CeONO,  +  8  aq. 

Bereclinet.  Gcfundea. 

Ceroaydul  2l;>6  20  88 

Magnesia         7,8  7,73 

Salpetersäure  42,6  — 

Wasser  28,34  27,76 

Kacli  2  6tündigeu}  Trocknen  bei  110®  waren  geoau 
3  Ae^.  HO  varlorea  In  Procenten: 

Berechnet  Gefnaden. 

10,68  10,6 

Salpetersaures  Oerozjdul-JIanganoxyduL 

Löst  man  kohlensaures  Manganoxydul  in  Salpeter- 
säure und  fügt  zu  der  Lösung  salpetersaures  Ceroxydul 
und  Alkohol,  so  krystalUsirt  naeb  dem  Eindampfen  dss 
'Doppelsalz  beim  Erkalten  in  praebtigen  KryetaUen  m 
zart  roseiirother  Farbe  und  Ton  einer  Grösse  bis  zu  einem 
Zoll  im  Durchmesser  aus  der  Flüssigkeit.  Die  Krystalle 
wnrdan  in  Waeaer  geldet,  die  Flüssigkeit  eiagedaaipft  and 
unter' Umrubren  erkalten  gelaaean,  ao  daas  steh  nor  Ueioe 
Krystalle  bilden  konnten;  diese  wurden  zwischen  Fiiess- 
papier  gepresst  und  über  Schweieisäure  g^trooknet. 

Znr  Analyse  wurden  1,818  Gim,  diaeer  kleia«]i  Kiy- 
atalle  Terwaadt;  dieae  galdat,  mit  Salpetereiara  angeeinert» 
mit  Oxalsäure  das  Ceroxydul  gefallt,  dieses  naoh  24stmi- 
digem  Stehen  abfiltrirt  und  ^o^lüht  ergab  0,376  Grm.  Cer- 
oxyduloxydy  entsprechend  0,3ö87  Ceroxydul.  Das  Piltrst 
mit  kohlensanrem  Natron  nantnUiairt  «nd  daa  Maagta- 
ozydttl  eben  damit  geflUlt,  abfiltrirt ,  aneffewaaebea  niti 
geglüht   ergab   0,273   Grm.   Mangauoxyduloxyd,  glmcA 
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Grill.  Maiiganoxyüul.    Das  Wasser  wurde  ia  eiutir 
besonderen  Quantität  bestimiut. 

1,402  Orm.  des  DikpfMlsalze»  bei  IdO^  4  Stunden  lan^ 

i^etrocknet  erg^ab  einen  Gewichtsverlust  ron  0,178  Orm. 

Hieraus  folgt  die  Formel: 

OeONO« +MBONOa  +  SHO. 

Bwecbnet  Ckfundcn. 

Ceroxydul         20  19,73 

Mftnganoxydul    13,14  13,97 

Salpetersäure     40  — 

Wasser            26,06  12,68 

Das  Salz  verliert  also  bei  150^  nur  4  Acq.  110,  doch 
tritt  schon  hierbei  Zersetzung  ein,  indem  sich  das  Salz 
schwärzt  von  ausgeschiedenem  Manganoxyd  durch  die 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Manganoxydul. 

Salpetersaares  Ceroxydol-Kobaltoxydol. 

'  Eine  Lösung  von  salpetersaurem  Ceroxydul  mit  sal- 
petersaurem Kobaltoxydul  vermischt,  lässt  sich  sehr  stark 
concentriren,  ehe  sie  beim  Erkalten  KrystaUe  fallen  lässt 
Erst  nach  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  und  Aetz- 
kali  konmeu  dieselben  erhalten  werden.  Die  grösseren 
Krystaiie  des  Doppelsalzes  sind  braun,  die  kleineren  rubin- 
roth,  an  der  Luft  zerflf essen  sie-  und  Yerwittem  über 
Sftfawefelsiure. 

Zur  Untersuchung  dieses  Salzes  wurden  0,415  Grm, 
!n  Wasser  gelöst,  die  Lösung  stark  verdünnt  und  mit  seiir 
viel  Salmiak  versetzt,  hierauf  mit  Ammoniak  das  Oeroxy^ 
dul  gefällt,  dieses^  wiederum  in  Salzsäure  gelOst,  yerdnnn^ 
mit  viel  Salmiak  vitrsetzt  und  wieder  mit  Ammoniak  ge- 
fällt, abfiltrirt,  geblüht,  und  ergab  0,0915  Grm.  Ca04,  ent- 
sprechend 0,0b58b  CeO  =  20,68  p,C  Ceroxydul.  Die  von 
Niedenschlägen  abfOtrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  Scbwe* 
felammonium  geföllt,  das  Scbwefelkobalt  abfiltrirt,  in  Sal- 
petersäure gelöst  und  zur  Trockne  eingedampft,  wieder- 
holentlich  niit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  beleuchtet 
und  eingedampft,  schliesslich  schwach  geglüht,  bis  zur 
^ilstinidigen  Verflüchtigung  der  überschüssigen  Schwefel* 
säure,  gewogen  ergab  0,U4  C0OSO3,  entspreehead  0,05516 
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CoO  a  13,29  p.c.  Kobaltoxydul.  Die  Salpetersäure  wurde 

mittelst  geAvogenen  Kupferblechs  und  überschüssiger  Salz- 
säure in  einem  Strome  Kohlensäuregase^  bestimmt  mit 
der  Vorsicht,  dass  die  In  dem  ersten  Kolben  auftretenden 
Dämpfe  in  einen  zweiten  traten»  worin  ebenfalle  Salas&nre 
und  ein  gewogenes  Kupferblech  sich  befanden,  welches 
auch  hier  merklich  angegriffen  wurde,  als  Zeichen,  dass 
untersetzte  Salpetersäure  oder  Chlor  aus  dem  ersten  Kol- 
ben» in  welchen^  sich  die  Substanz  befand,  mit  übergegangen 
waren.  Bei  Q»2285  Grm.  Substanz  waren  0,80S  Grm.  Kupfer 
zu  Chlorür  gelöst,  was  0,0801732  Grm.  NO5  entspricht  = 
37,71  p.c.  Salpetersäure,  während  die  Rechnung  39,7S  p.C. 
verlangt.   Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel: 

CeONOs  +  C0ONO5 + 8B0. 

Berechnet.  Gefunden. 

CeO  19,89  20,68 

CoO  13,81  13,29 

2NO5  39,78  (37,71) 

8H0  26,51 

Salpetersaares  Ceroxydnl-HiekelozydnL 

Eine  auf  gleiche  Weise  wie  iile  vorigen  Salze  darge* 
stellte  Lösung  von  salpetersaorem  Geroxydol  -mit  salpeter- 
sanrem  Nickeloxydul  krystallisirte  nach  dem  Erkalten  In 

schön  smaragdgrünen  Krystallen  bis  zu  ZollgrÖSSe,  die 
sich  sowohl  an  der  Luft  als  auch  über  Schwelelsäure  sehr 
gut  erhalten. 

Zar  Analyse  wurden  0,921  Grm.  des  Doppelsalzes  ange- 
wandt, dieses  in  Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak  gefällt, 
abfiltrirt,  ergab  0,198  CesO^,  entsprechend  0,1959  CeO  == 
21,Ü6  p.c.  CeroxyduL  Als  dasselbe  wieder  in  Schwefel* 
saure  aufgelöst  wurde  und  mit  Ammoniak  gel&llt»  wurde 
das  Filtrat  durch  Schwefelammonium  nioht  dunkler  ge- 
färbt. 

Da  die  directe  Bestimmung  des  Nickeloxyduls  verun- 
glückte,  so  wurden  0,54  Grm.  dee  Doppelsalzes  Torsiehlig 

erhitzt  bis  zum  Glühen;  der  Rückstand  wog  0,1805  a 

3.5,09  p.c.  Verändert  man  hierin  das  eine  Aequivalent  zu 
"  >ipxydul,  so  bleibt  für  l^ickeioxydul  und  Ceroxydul  34^08; 
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zieht  man  hiervon  das  gefandene  Ceroxydul  ab,  so  bieibt  für 
NIekelozydttl  13,02 p.C.  DieSalpeters&urebestimmung  wurde, 

wie  beim  Zinksalze  ausführlich  beschrieben  wird,  ausgeführt. 

Es  wurden  bei  0,3595  Grm.  Substanz  0,515  Grm.  Kupfer 
gelöst,  entsprechend  0,1422  NO5  —  40,71  p.a  Salpeter- 
Bänre.  Hieraus  folgt  die  Formal: 

CeONOs  +  J^iONOs  +  8H0.  * 

Berechnet.  Gefuiulcn. 

CeO  19.89  21,06 

NiO  13,81  13,02 

2NO5  3978  40,74 

8H0  26,51  — 


Salpetirsaurei  Cerozydul  mit  salpetenaurem 

Aus  einer  heiss  gemischten  Lösung  Ton  salpetersaurem 
Cerozydul  mit  salpetersaurem  Zinkoxyd  erhält  man  beim 

Erkalten  das  Doppelsalz  in  schönen,  grossen,  völlig  farb- 
losen Krystallen.  Dasselbe  schliesst  sich  in  seiner  Kry- 
stallform  und  seinen  übrigen  Eigenschaften  völlig  den 
vorher  beschriebenen  Salzen  an. 

Zur  Untersuchung  wurden  1,005  Grm.  in  Wasser  ge- 
löst und  mit  überschüsf^ig-em  Ammoniak  versetzt.  Das 
gerillte  Ceroxydui  ergab  geglüht  0,2135  €€304,  entsprechend 
0,20368  CeO  »  20,26^p.O.  Cerozydul.  In  dem  Filtrat  mit 
Behwefelammonium  das 'Zink  gefallt^  das  SchwdTelzink  ab- 
ültrirt,  geglüiit  und  in  Salx>etersäure  gelöst,  von  dem  un- 
gelösten Schwefel  abfiltrirt,  wurde  die  Lösung  in  eine 
heisse  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  eingetragen, 
gekocht  und  nach  vollständiger  Fällung  filtriri  Der  ge« 
glühte  Niederschlag  ergab  0.153  ZnO  =  15,22  p.C.  Zinkoxyd. 

Zur  Salpetersäurebestimmuiig  wurden  0,452  Grm.  des 
Doppelsaizes  in  einem  Kolben  in  Wasser  gelöst,  dazu  Salz- 
säure gesetzt  und  (^925  Grm.  Kupferblech  hinzugefügt, 
der  Kolben  durch  einen  doppelt  durchbohrten  Gummi- 
pfropfen geschlossen,  wovon  die  eine  Oeffnung  eine  Glas- 
röhre enthielt,  die  mit  einem  Kohlensäuregasometer  in 
Verbindung  stand;  eine  durch  die  andere  Oeffnuug  ge» 
steckte  Glasröhre  führte  in  einen  zweiten  Kolben,  in  wel* 
chem  ebenfalls  ein  gewogenes  Kupferblech  und  Salzsäur^^ 
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8ioh  befand*  Auch  dieser  Kolben  war  out  einem  doppek- 
^nrehbohrten  Gummipfrofifeii  mMhlosMii;  au  der  mm 
OeAfinng  fQhrte  «In  engM  svelmal  gebogenes  BiDlur,  diirdi 

die  andere  ging  das  Verbind nngsrohr  mitf  dem  ersten 
Kolben.  Als  der  Apparat  zusanomenges teilt  war,  wurde 
ein  lebhafter  Strom  KohleDSänregMies  dureh  die  KeUMß 
getrieben,  aiedami  der  erete  Kolben  ^nichtig  erwftmt 
Als  hier  die  Flüssigkeit  ^viede^  fast  farblos  gew^orden  war, 
wurde  der  zweite  Kolben  ebenso  erhitzt,  alsdann  die  Oeff* 
nnng  des  engen  Rohres  im  Ivetten  Kolben  geschlossea 
und  die  Flamme  fortffl^nommen« 

Nachdem  so  der  Apparat  in  eliicr  Kohlensäure -At- 
mosphäre erkaltet  war,  wurden  die  Kupferbleche  heraus- 
genommen, mit  Salzsäure  und  nachher  mit  Wasser  abge- 
spült, getroeknet,  gewogen,  ergaben  einen  Gewlc^htsver- 
lust  von  0,614  entsprechend  0,1746  NO5  =  S8,62  p.C.  Sal- 
petersäure.   Hiernach  ergiebt  sich  die  Formel: 

OeONOfi  +  ZnOUOs  +  BHO. 
Bsrechnetr  Gefunden. 

CeO  19,67  20,26 

ZnO  14,82  15,22 

2NO5  39,34  38,62 

8H0  26,22 


Diese  Salpetersäuren  Doppelealze  des  Ceroxyduls  mit 
den  Basen  der  Magnesiagruppe  (bis  jetzt  dargestellt  das 
Magnesia«,  Zink-,  Mangan-,  Kobalt-- und  liiekelsala)  zeM- 
nen  sieh  durch  grosse  Krystallieatloiisflhiglceft  ans  und 
zwar  krystallisiren  sie  in  re^^elmässip:  sechseckigen  Tafeln, 
doch  kommen  auch  zuweilen  hemiedrische  Formen  vor  und 
häufig  sind  drei  gegenüberliegende  Seiten  gröeeer  als  die 
drei  anderen  svfsehen  diesen  liegenden* 

•  Alle  diese  Salze  zeigen  In  •  hohem  Grade  die  Eigen- 
thümlichkeit,  weit  über  ihren  Krystallisationspunki  hinaus 
au  erkalten,  and  zwar  findet  al^ann  selbst  bei  hefUgsm 
Bühren  mit  einem  glatten  Glasstabe  keine  Anaaeheidem; 
von  Kry stallen  Btatt,  sondern  dieselbe  erfolgte  erst,  so- 
bald man  einen  noch  so  kleinen  Krystall  in  die  Lösung: 
warf.   Die  Flüssigkeit  erstarrt  alsdann  plötzlich  anter  be- 
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träcbtUcber  Wämeentwickliing  zu  etnfer  festen  kryatalli- 
mhen  Masse. 

Um  desshalb  die  Salze  in  der  zur  Analyse  erfordcr- 
licfien  Reinheit  dai zustellen ,  wurde  die  durch  Auflösen 
grösserer  schon  ziemlich  reiner  Krystalle  in  wenig  heissem 
Wasser  «rbaiteae  Lösiuig  nicht  m  stark  emcredampft  und 
noeh  TOr  dem  völligen  Erkalten  ein  kleiner  Krystall  hinein- 
geworfen. Als  darauf  schnell  umgerührt  und  bis  zum  völ- 
ligen Erkalten  das  Umrühren  öfter  wiederholt  wurde,  re- 
BuUirie  ein  feines  Krystallmelil,  in  dem  man  aber  mittelst 
der  Lupe  die  Krystallfenn  sehr  genau  erkennen  konnte. 
Dieses  Krystallmehl  zwischen  Fliesspapicr  ;^epresst  und 
dann  über  Schwefelsäure  getrocknet  diente  zur  Analyse. 

£s  ist  durchaus  zur  Erhaltung  voa  schönen  KrystaUen 
erforderlich,  dass  die  Lösung  so  neutral  wie  möglich  sei, 
da  man  aus  einer  stark  sauren  Lösung  nur  äusserst  schwer 
Krystalle  erhält  und  diese  sehr  leicht  zerüiessen. 

JMan  muss  daher  die  Flüssigkeit,  aus  der  man  gute 
Krystalle  erhalten  will,  mehrmals  unter  Erneuerung  des 
Wassers  eindampfen,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer 
nechi;  aisdann  von  dem  ausgeschiedenen  basischen  Salze  ' 
abfiltriren  und  die  Lösung  langsam  eindampten,  wo  man 
dann  beim  langsamen  Erkalten  schon  isehr  schöne,  grosse 
Krystalle  erhalten  kann.  Eine  neutrale  Lösung  lässt  sich 
«owohl  mit  warmem  als  mit  kaltem  Wasser  verdünnen, 
ohne  sich  merklich  zu  trüben,  während  eine  saure  Lösung 
fast  fortwährend  durch  Ausscheiden  von  basischen  Salzen 
getrübt  wird.  Die  Krystalle  aus  neutralen  Lösungen  sind 
Biemlich  luftbeständig  und  lassen  sich  gut  conserviren. 


Die  Analysen  der  salpetersauren  Cerdoppelsalse  bieten 
sehr  viel  Schwierigkeiten  dar,  einestheils  durch  die  allge- 
meine Ungcn;uii^ keit  der  Salpetersäurcbestimmungen,  an- 
derntheils  durch  die  Schwierigkeit,  das  Cer  von  anderen 
Metalloxyden  zu  trennen,  da  in  die  Cerniederschläge  fast 
immer  etwas  Yon  den  andern  Oxyden  mit  eingeht  und 
durch  Auswaschen  nicht  davon  zu  trennen  ist.  Das  Was- 
ser lässt  sich  aus  dem  Verlust  beim  Trocknen  gar  nicht 
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bestimmen,  da  selbst  naeb  mehrstündigem  Trookü^ 
180  nicht  alles  Wasser  fortgeht  and  hei  höherer  Tcoye- 
rttnr  eehoii  etwas  Salpetersiiire  lereetst  ivlrd, 

Gariumplatinoyaiiür  *), 

Zersetzt  man  eehwefelsaiires  Oeroiyial  mit  Barjim- 
platinoyanür,  so  erhilt  man  nach  dem  Sindamp^  der 

vom  schwefelsauren  Baryt  abliltrirten  Flüssigkeit  beim 
Erkalten  kleine  glänzende,  gelblich  geiärble  Krystalle,  die 
Trichroiemne  in  Blangrün  und  Gelb  aeigw.  IHe  Lasno^ 
zersetzt  sieh  beim  Etndamp^  etwas  mid  es  scheidet  sieh 

Piatiiicyanür  aus.  Zur  Analyse  wurde  zur  Darstellung  des 
Salzes  überschüssiges  schwefelsaures  Ceroxydul  genom- 
men, die  Flüssigiieit  im  Wascerbade  mr  Trockne  einge- 
dampft nnd  der  Bdckstand  mit  Alkohol  ansgesogen.  Dm 
schwefelsaure  Ceroxydul  blieb  ungelöst;  die  alkoholische 
Lösung  des  Salzes  wurde  längere  Zeit  mit  Wasser  ge- 
kocht sor  Veijagung  des  Alkohols.  Die  ans  der  concen- 
trirten  Ldsnag  beim  Brkalten  sich  aaeecheldenden  Kry- 
stalle wiederholt  zwischen  Fliesspapier  getrocknet,  da  das 
Salz  über  Schwefelsäure  Wasser  verliert  und  undurchsich- 
tig wird.  Von  dem  so  dargestellten  Salze  wurden  0,848 
6rm.  vier  Standen  lang  bei  IM^  getrocknet  Hierbm  ff* 
gab  ^ch  ein  Oewichtsrerlnst  von  C^i65.  Der  Bückstand 
im  Sauerstoffgasstrom  geglüht,  wog  (|o225.  Dieser  wurde 
mit  Schwefelsäure  digerirt  und  zur  Trockne  gebracht,  nach 
dem  Brkalten  mit  Wasser  aasgezogen,  abiUtrIrt,  and  hin* 
teriiess  0^2(5  Gm.  Platin.  In  der  FKssigkeit  wurde  mit 
oxalsaurem  Ammoniak  das  Ceroxydul  gefallt,  dieses  ab- 
filtrirt  und  geglüht,  ergab  0,ldS5  Ceroxyduloxyd,  entspre- 
diend  0^16132  Cerinm«  Hieraus  ergiebt  sich  die  Fonnel: 
CeCy  +  rtCy+6HO.' 

Bereebnet  Gefonden» 
Oeriam    18^4  19,02 
PlaÜn     39^  38,08 
Cyan       20,6  — 
6H0       21,6  19,45. 


*)  Dietes  Salz  ist  auch  von  Czudnowicz  dargestellt  und  mit 
gteSehea  Beeultstea  aoteisadit  worden.  (Dies,  Jenra.  LXXX,  IM^ 
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Zur  Bestiiniuuii^  des  Cyans  wuiile  noch  eine  orga-  ^ 
aische  Verbreunua^  des  ^U&es  ausgelührt.    Eia  f  Meter 
langes  Verbrennungarohr  wurde  an  eiaem  finde  zu  einer  - 
dünnen  Bdhre  auageaogen  und  nach  Einbringung  eines 
Asbestpfropfens  in  der  Liinge  eines  halben  -  Meters  mit 
Kupferoxyd  gefüllt.  Alsdann  wurde  ein  durch  eine  Schwe- 
felsäurefiasche,  ein  Chiorcalcium  -  und  ein  Kaiirohr  ge- 
trockneter und  gereinigter  Strooa  von  Sauerstoffgas  durch 
das  Rohr  geleitet  und  diess  zum  schwachen  Rothglühen 
erhitzt    Nachdem  auf  diese  Weise  das  Rohr,  das  Kui)fer- 
03cyd  und  die  darin  beündliche  Luft  völlig  getrocknet  und 
Ton  Kohlensäure  befreit  war,  wurde  mit  dem  Erhitzen 
;  aufgehört  und  unter  Hindurehleiten  von  getrocknetem 
:  Sauerstoffgase  erkaltete  das  Rohr.    Alsdann  wurde  an 
!  dem  dünn  ausgezogenen  Ende  des  Verbrennungsrohrs  das 
I  gewogene  Chiorcaldumrohr  mittelst  KautachukYerbindung 
befestigt,  an  diesem  ein  gewogener  Geis  1er *scher  Kali* 
apparat  nebst  Kalirohr.    Am  andern  Ende  des  Rohrs,  wel- 
ches  durch  einen  durchbohrten  Kautschukpfropfen  ver- 
schlossen war,  wurde  ein  gewogenes  Porcellaoschiffohen 
mit  gewogenem  Ceriumplatincyanür  eingeschoben,  welches 
durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  und  wiederholtes  Pres- 
sen  zwischen  Fliespapier  möglichst  {rereinigt  und  getrock- 
net war.    Aisdanü  wui  ie  das  Verbrenaungsrohr  wieder 
geschlossen  und  die  Verbindung  mit  dem  das  Sauerstoff* 
gas  enthaltenden  Gasometer  durch  die  oben  erwähnten 
Trockenapparate  wieder  hergestellt.    Hierauf  wurde  das  . 
vordere  Ende  des  Kohrs  zum  Glühen  erhitzt,  hiermit  vor- 
geschritten bis  ziemlich  nahe  an  die  Stelle,  wo  das  Schiff- 
chen mit  Substanz  lag.    Als  diese  hierauf  langsam  er- 
wärmt wurde,  verw*andelte  sich  die  gelbe  Farbe  derselben 
in  Weiss  und   kurz  vor  dem  Erglülicü  wieder  in  Gelb, 
lisch  dem  Verglimmen  war  die  Substanz  völlig  schwarz 
I    geworden  aind  ea  war  nicht  möglioh,  durob  starkes  Glü« 
ben  diese  Farbe  au  ändern.   Als  Verbrennungsofen  diente 
der  Sonne nschein'sche  Apparat  zur  organischen  Analyse. 
;         Die  Resultate  der  Verbrennung  waren  folgende: 

Bei  0,4^9  Grm.  Substanz  hatte  das  Chlorcaldumrobr 
0^105  Grm.,  die  Kaliapparate  zusammen  (l^lMft  Grm.  zttge- 

iouiu.  i.  piikl-  tüvoiis.  LXXXlt.  3.  10 
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Dommen.  Die  bubstanz  wog  nach  dem  Glühen  0,293  Grm« 
Hieraus  ergeben  eich  folgende  Resultate  nach  der  Formel 
CeCy+PtCy+6HO. 

Berechnet.  Gefunden. 

Wasser  21,6  p.C.  22,87. 
Cyaa     20,ö  „  21,82. 

Essigsaures  CeroxyduL 

Zu  erhalten  durch  Auflösen  von  Ceroxydul,  welches 
durch  SchwefeiwasserstolT  reducirt  ist,  in  Essigsäure,  oder 
durch  Zersetzung  Ton  schwefelsaurem  Ceroxydul  mit  essig- 
saurem  Baryt   Beim  Eindampfen  der  filtrirten  Flüssigkeit 

setzt  sich  das  Salz  an  der  Oberfläche  in  kleinen,  dicht- 
Strahlenförmig  gruppirteu  Nadeln  an. 

Angewendet  wurden  0,793  Orm.  essigsauren  Ceroxy- 

duls,  durch  Oxalsäure  das  Ceroxydul  gefällt,  von  der  Flüs- 
sigkeit abfiltnrt,  geglüht  und  gewogen,  gab  es  0,395  Cer- 
oxydoxydul  »  0,377  Ceroxydul.  Daraus  ergiebt  sich  die 
Formel  CeOCfHsOs -HHO. 

Berechnet.  Gefunden. 

Cerpxydul    47,36  47.54. 
Essigsaure  44,74 
.  Wasser  7,9 

Das  Salz  verliert  das  1  Aeq.  Wasser  in  trockner  Luft 
(z.  B.  über  Schwefelsäure)  mit  Beibehaltung  seiner  Kry- 
Btallform. 

Bei  115®  C.  getrocknet,  verkohlt  es  bei  erhöhter  Tem- 
peratur ohne  zu  schmelzen,  und  hinterlässt  geglüht  Cer- 
oxydoxyduU 

Das  essigsaure  Ceroxydul  besitzt  bei  verschiedenen 
Temperaturen  yerschiedene  Löslichkeit,  und  zwar  ist  es 
In  heissem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem.  Unter» 

sucht  wurde  zuerst  der  Gehalt  an  essigsaurem  Ceroxydul 
in  einer  Lösung,  die  acht  Tage  dem  Verdunsten  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ausgesetzt  war  und  auf  deren 
'^%rfläche  sich  Krystalle  gebildet  hatten.    Es  wurden 

.C.  dieser  Lösung  genommen,  welche  eine  Tempera- 
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tur  von  27,6^  C.  hatten,  mit  Oxalsäure  gefallt,  filtrirt,  das 

Oxalsäure  Ceroxydul  geglüht,  ergab  1,316  Grm.  Ceroxyd- 
oxydul,  entsprechend  einer  Loslichkeit  von  20/147  Grm. 

CeOÄ+HO  in  100  CO.  Lösung  bei  27,6  C. 

Dann  wurde  die  von  den  Krystailen  abgegossene  Flüs» 
Bigkeit  erhitzt,  wobei  sich  viel  Salz  ausschied;  es  wurden 
10  CG.  von  dieser  Lösung  bei  95  ^  C.  genommen,  mit  Oxal- 

säure  gefällt,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  geglüht,  ergab 
0,889  Grm.  Ceroxydoxydul,  diess  entspricht  einer  Löslich- 
keit von  17,86  Grm.  CeOA+HO  in  100  CG.  der  Lösung 

bei  95«  C. 

Das  Salz  hat  einen  süssen,  hemaeh  metallischen  Ge* 

schmack,  dem  des  Bleizuckers  ähnlich. 

Essigianres  CeroxydoxyduL 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Cer- 
oxydoxydul  mit  essigsaurem  Baryt  vorsichtig  so  lange, 
als  noch  ein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  ent- 
steht, und  filtrirt  das  Klare  davon  ab,  so  erhält  man  eine 
gelbe  Flüssigkeit,  in  welcher  Essigsäure  und  Ceroxydoxy- 
dul  nachgewiesen  werden  können.  Die  Flüssigkeit  lässt 
sich  erhitzen  und  eindampfen,  ohne  dass  das  Ceroxyd- 
oxydul  durch  die  Essigsäure  reducirt  wird.  Bei  stärkerer* 
Coneentration  zersetzt  sich  jedoch  das  Oeroxydoxydul  zu 
Ceroxydul  und  die  Flüssigkeit  wird  farblos. 


10* 
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XIX. 

Chciiiische  Notizen. 

Von 

Dr.  J.  J.  Poiü. 

(Aus  d.  SitzuQgsber.  d.  k.  k.  Acad.  d.  Wisscasch.  zu  Wien.  Bd.  XLL) 

1  BomerknagMi  über  die  DarsteUmig  ^es  Carameli  und 

dM  Atsanar« 

Zur  Darstellung  Ton  Garamel  aus  Rohrzucker  nach 
der  Methode  von  Peijgot*)  wird  der  Zucker  zwischen 

215  —  22<F  so  lange  erhitzt,  ais  noch  ein  Entweichen  von 
Wasserdämpfen  stattfindet  woraui  maa  mit  Wasser  behan- 
deln» ^om  Unlöslichen  ahfiltriren  und  zulets&t  das  Garamel 
mit  Alkohol  aus  der  wässerigen  Lösung  fallen  soll.  Durch 
den  Alkohol  wir  !  aber  dieser  Körper  grösstentheils  in  zu- 
sammenbaclvenden  Flocken  abgeschieden,  so  dass  endlich 
ein  dicker  Teig  entsteht,  der  sich  durch  Auswaschen  nicht 
von  der  eingesohlolBsenen  Mutterlauge  befreien  laset 

Es  gelingt  jedoch  auf  folgende  Weise  reines  Oaramel 
darzustellen.  Man  erhitzt  Rohrzucker,  am  besten  in  einem 
Metallgefässe,  weiches  das  12 — 15fache  Vohim  der  Zucker- 
menge besitsst,  mittelst  eines  Oelbades  bis  #^10,  höchstens 
215®  so  lange,  bis  die  anfiings  ^geschmolzene  und  sich 
stark  :i Iii  blühende  Masse  wieder  erstarrt  und  keine  Was- 
serdämpfe mehr  entweichen.  Da  der  caramclisirende  Zucker  , 
ein  äusserst  schlechter  Wärmeleiter  ist,  gelingt  es  bei 
grösseren  Mengen  nur  dadurch  der  oberen,  sowie  der  in 
der  Gefässmitte  befindlichen  Masse  die  erforderliche  Tem- 
peratur miizutheilen,  dass  man  in  kurzen  Zwischenzeiten 
die  scheinbar  bereits  caramelisirten  Krusten  mit  einem 
Spatel  Ton  den  Gefösswänden  loslöst,  umwendet  und  zer* 
dröckt, '  so  dass  die  gehörig  erhitzt  gewesenen  Theile  an 
den  Boden  tind  die  heissen  Wände  des  Gefässes  gelangen. 
Die  80  erhaltene  schwarzbraune  spröde  Masse  wird  nun, 

^  Annale«  de  Chhnie  et  de  Physiqiie,  tome  67,  pag.  113. 
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■   fein  gepulvert,  unmittelbar  mit  dem  doppelten  Volum  Al- 

kohüi  von  nahezu  0,834  Diciite  Übergossen  und  2 — 3  Stun- 
I  den  damit  mucdrirt   Diese  Behandlang  ist  mit  neuen  AI- 

koliolmengen  so  lun^  zu  wlederiioleii«  bis  die  Flüssiglieit 
i  keinen  Geschmack  mehr  zeigt.  Der  Alkohol  erscheint 
!   aber  seihst  dann  noch  bräunlich  gefärbt,  welche  Färbung 

vom  Caramel  selbst  herrührt»  das  in  Alkohol  von  genann^ 
I  ter  Dichte  nieht  voUkommen  unlöslich  ist  Der  Rückstand 

evthfilt  swar  keinen  unzersetxten  Bohraneker  mehr  oder 

I   in  Alkohol  lösliche  secundäre  ZersetzunL^sproducte  dessel- 

I 

ben,  wohl  aber  stets  neben  dem  Caramel  eine  in  Wasser 
iQshehe  Sabatanz,  irelche  mit  dem  Caramelan  Völokel's 
die  grösste  Aehnliehkeit  besitzt*).   Die  gebildete  Meiige 

davon  hängt  nicht  nur  von  der  Temperatur,  sondern  auch 
von  der  Dauer  ihrer  Einwirkung  ab.  Ich  überzeugte  mich, 
dass  selbst  W6--Zi2^  durch  etwa  80  Standen  beibehalten 
genügen,  um  statt  im  Wasser  löslichen  Caramel  grossen- 

theils  nur  diese,  darin  unlösliche  Substanz  zu  bilden.  Bei 
215— 225-'  entsteht  dieser  Körper  noch  weit  rascher,  und 
diess  der  Grund,  warum  man  bei  der  Garamelbereitung 
die  Temperatur  nicht  über  215^  steigern  soll.  Um  endlich 
auch  diesen  Körper  vom  Caramel  zu  entfernen,  zieht  man 
das  Gemenge  mit  lauwarmem  Wasser  aus,  worin  sich  das 
Caramel  löst»  filtrirt  vom  Ungelösten  ab  und  dampft  die 
Flüssigkeit  ssur  Trockne  ein,  womach  das  Caramel  rein 
surückbleibl 

Hat  man  die  zur  Caramelisirunq:  nöthige  Erhitzung 
lange  genug  tbrtgesetzt,  so  schmeckt  das  lichtbraune  al- 
lothoUsche  £xtract  rein  bitter  und  liefert  beim  Abdampfen 
im  Wasserbade  snletzt  eine  syrupdicke  braune  Masse  von 
intensiv  bitterem  Geschmack ,  %velche  alle  Eigenschaften 
des  VQn  Reichenbach  entdeckten **)  und  von  V ö  1  c k  e  1 
weiter  untersuchten^)  Assamafs  besitst.  Meine  bisheri- 
gen Beobachtungen  scheinen  ftu  beweisen,  dass  je  rascher 
die  EihiUung  des  Zuckers  und  bei  je  höherer  Tempera- 


*)  Lieb  ig '6  Anoalen,  85.  Bd.,  S.  59. 

*•)  Liebig's  Annalcn,  49.  Bd.,  S.  1. 
•••)  Licbig's  Annalcn,  85.  Bd..  S.  59. 
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tur  selbe  innerhalb  der  Grenzen  von  205  —  225®  erfolge, 
desto  mehr  Assamar  entstehe.  Jedenfalls  läset  sich  aus 
d^m  alkoholtBOheii  Ansauge  des  caramelisirten  Zvcken 
da«  Assmmar  TeriiUtaissniissIg  leicht  in  BlemHeh  groMr 
Men^e  darstellen  und  relnlgaii. 

Schliessjüch  mag  noch  ein  nnerkwürdiges  Verhaken 
des  Assamars  erwähnt  sein.  Assamar  im  Jahre  1852  aus 
Znetar«  w«itn  auch  unrein  dargeatelit,  Jedoch  durch  Ab- 
dampfen im  Wasserbade  nnd  Iftngeres  Erhitzen  mdglliM 
vom  hartnäckig  anhaftenden  Alkohol  befreit,  schmeckte 
rein  bitter.  Es  wurde  beiläufig  mit  dem  vierfachen  Volom 
Wasser  gemischt  in  einer  wohWerschlossenen  Flasche  an^ 
bewahrt  Nach  etwa  H  Jahren  fand  steh  m  meiner  Uebe^ 
raschung,  dass  die  Flüssigkeit  zwar  noch  intensiv  bitter, 
daneben  aber  entschieden  süsslich  schmeckte.  Nach  aber- 
mals ungefähr  aweijührigem  Stehen  war  aber  der  sosse 
Gesehmack  so  intensiv  geworden,  dass  der  bittere  nim 
mehr  als  Beigeschmack  erschien«  Assamar  von  derselben 
Bereitung  herrührend  ,  jedoch  nicht  mit  Wasser  verdümt, 
schmeckte  jedoch  nach  mehr  als  3  Jahren  eben  so  rein 
bitter  wie  anfhnge.  Um  diese  Thatsache  %vl  best&tigeo, 
wnrde  im  Win  18S8  in  gleicher  Weise  wie  Mher  berel* 
tetes  unreines,  mit  Wasser  verdünntes  Assamar,  das  keine 
Spur  eines  süssen  Geschmackes  zeigte,  in  emer  wohWer* 
•chlossenen  Flasche  abermals  sich  selbst  überlassen.  Beim 
Beginn  dee  laufenden  Jahres  war  auch  in  dieser  Flüssig- 
keit der  süssliche  Geschmack  neben  dem  bitteren  unver- 
kennbar. Diese  Versuche  zeigen,  dass  Assamar,  mit  Was- 
ser verdünnt,  sich  wieder  langsam  in  Zucker  nmwandeltk 
wenn  auch  der  so  gebildete  Zucker  wahrscheinlich  nur 
Traubenzucker  ist.  Damit  wäre  aber  nicht  nur  ein  weite- 
rer Grund  für  die  Einreihung  des  Assamars  in  die  Gruppe 
der  Kohlenhydrate  gegeben,  sondern  anch  zugleich  es 
wahrscheinlich  gemacht,  dass  die  für  dasselbe  von  Vül- 
ekel  gegebene  Formel  CioHuOn  eine  Berichtigung  be- 
dürfe, da  sich  selbe  mit  jenen  der  gewöhnlichen  Zucker- 
arten in  keinen  Einklang  hinsichtlich  des  Kohlenstofiig^e- 
baltea  bringen  lüsst 
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nintglaaei. 

Vorzugsweise  während  der  Jahre  kam  im 

Handel  in  grossen  Mengen  Flintglas  sn  opUsehen  Zwecken 

vor,  das  die  so  gefürchtete  Eigenschaft  des  Anlaufens 
zeigte.  Da  diess  selbst  gegenwärtig  noch  bei  einigen  Flint- 
glassorten der  Fall  ist  and  die  Bestandtheile  des  Glases 
das  Anlanfen  bedingen,  so  dürfte  die  Mittheilnng  der  M- 
genden  Analyse,  welche  von  mir  bereits  im  Jahre  1846 
ausgeführt  wurde,  einen  Fingerzeig  abgeben,  welche  Aen- 
derungen  für  die  Erzeugung  fehlerfreien  Flintglases  im 
Glassatze  Torsnaehmen  wftren. 

Das  analyslrte  FNntglas  war  sehr  sdiön  weiss  nad 
glänzend;  es  stammte  aus  der  zu  Ottakring  bei  Wien  da- 
mals bestandenen  Fabrik  optischer  Gläser  des  Herrn  J. 
Waldstein.  Bezägiioh  der  optischen  fiigensehafUn  mnssto 
es  zu  den  Flintgläsem  gerechnet  werden,  welche  sieh  we- 
der durch  hohes  Brechungsvermögen,  noch  durch  beson- 
deres Zerstreuungsvermögen  auszeichnen.  £s  wurden  im 
Glase  gefunden: 

Kieselsäure  75,24  Oewiehtstheiie, 

Bleioxyd  10,48  „ 

Eisetioxyd  Spuren  „ 

Thonerde  •# 

Xdk  l,4S 

Kalimnoxyd  12,51  

Znsmen  SSJi  Gewiehtetheile. 
Vergleicht  man  nun  die  Zusammensetzung  dieses  FUnt» 
glases  mit  jener  des  Glases  von  Guinand,  das  Dumas 
ttalysirte*),  so  erhält  man 


Bestandtheile.   v.  Waldsteia  v.  Guinand 

Kieselsäure  75,24  42,50  Gcwicbtstbeüe, 

Bleioxyd  10,48  43,50 

Eisenoxyd  Spur  —  ,» 

Thonerde  1,80  ^ 

Calciumoxyd  1,48  0,50  „ 

Kalimnoxyd  12,51  11,70 

Arsensäure  —  Spur  „ 


Summe  99,71        100,00  Gewich tsthcüe. 
Bümtoffgebalt  der  Säuren 
n  dun  der  Bssea         1S:1  4:1 


*)  Damet,  Handb.  der  angewendtea  Ohende,  S.  Bd.,  'S.  SOI. 
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Bs  stellt  sich  also  im  Fiint^Iase  Waldstein  s  ein 
beträchtlicher  Ueberschttsa  an  Kieselsäure  heraus  und  ebenso 
%ti  Kali  ge^nüber  den  übrigen  Basen.  Guinand'sGIas 

entspricht  mit  Vernachlässigung  der  zm  kle>inen  Kalkinenge 
fast  genau  der  Formel : 

6KO,l)^PbO.AlsO„  36Si02 

Für  Wald  Steinas  Glas  würde  hingegen  zunächst 
die  Formel: 

5K0, 2PbO,  CaO,  46SiO, 
entsprachen  und  auf  30  AequiTalente  Kieselsäure  reducirt 

4K0,  l,4PbO,0,8CaO,368iOi. 

Aus  diesen  Vergleichungen  ergiebt  sich,  dass  das  an-  . 
laufende  Flintglas  Waldstein's,  welches  man  selbst  jetzt 
noch  in  Oesterreich  an  mehreren  kleinen  optischen  Instru* 
menten  vorfindet,  in  der  Zusammensetzung  weder  mit  dem 
G  u  i  n  a  n  d'schen  Flintglase  noch  mit  irgend  einer  anderen 
bisher  untersuchten  Glassorte  Aehnlichkeit  habe,  und  dass 
der  dazu  benutzte  Glassatz  schon  Tom  theoretischen  Stand- 
punkte aus  als  unzweckmässig  bezeichnet  werden  musfi. 

TEL  Beiträge  zur  Kenntniss  der  lösUchkeitsTerhältnisse 

ehemischer  Terbindangen. 

Löslichkeit  des  Bromsilbers  in  Ämmomak  von  0,986  Dichle  bei 

.15«  C. 

"  I.  0,5646  Grm.  reines  Bromsilber,  bei  100*  C.  getrock- 
net, wurden  mit  15  O.C.  Ammoniak  durch  fünl  Stunden  in 
einer  wohlverschlossenen  Flasche  bei  einer  Temperatur 
von  79 — 80"  C.  digerirt,  dann  vom  Rückstände  heiss  ab* 
filtrirt,  derselbe  bei  100*^  getrocknet  und  gewogen.  Sein 
^  Gewicht  betrug  0,5572  Grm. 

IL  Eine  unbestimmte  Menge  Bromsilber,  jedoch  frü* 
her  getrocknet,  digerirte  mit  Ammoniak  von-  erwähnter 
Dichte  durch  4,5  Stunden  bei  80— 81<>  C.  Von  der  klaren 
Flüssip:keit  goss  man  einen  Theil  rasch  in  ein  kleines  gut 
schliessbares  Fläschchen  von  bekanntem  Gewicht,  ver» 
schloss  letzteres  rasch  und  wog  es  wieder.  Die  Menge 
der  ammoniakälischen  Lösung  ergab  sich  zu  17,5735  Grm. 
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Nach  der  Verdampfung  dieser  I^sang  and  Trocknen  des 
Bfick8tand€8  bei  lOO^",  blieben  0,0090  Grm.  Bromsilber. 

100  Gewichtstheile  Ammoniak  von  0,i^0  Dichte  bei 
15^  O.  lösen  also  bei  80^  G.  getrocknetes  BromsUber  nach : 

I.  0,05004  GewiefatfltheUe, 

II.  0.05121 

Im  Mittel  0,05063  Gewichtstheile, 

oder  1  Gewichtstheil  bei  lOO^*  ^getrocknetes  Bromsilber 
brauclit  1975,11  Gewichtstheile  Ammoniak  von  0,UÖ6  Dichte 
bei  80^  C.  zur  Lösung. 

Zu  dieser  Bestimmung  mag  bemerkt  sein,  dass  sich 
frisch  ^ef^illtes  Bromsilber  sicherlich  mehr  denn  doppelt 
so  leicht  in  Ammoniak  löst  wie  das  vorher  bei  lUO"  ge- 
trocknete Bromid.  Das  Bromsüber  färbt  sich  übrigens  im 
nassen  Zustande  am  Tageslichte  rasch  grau,  trocken  hin* 
gegen  weit  langsamer.  Beim  Echitzen  wird  das  trockene 
Bromid  f^^old^eH»  und  schmilzt  bei  einer  höheren  Tempe- 
ratur als  Chlorsilber.  Die  gelbe  Farbe  erscheint  nach  dem 
Erkalten  zwar  lichter,  verschwindet  aber  nicht  gänzlich. 
Fällt  man  Bromsilber  aus  der  ammoniakalischen  Lösung 
mit  Salpetersäure,  so  sieht  es  ebenfalls  gelblich  aus,  wird 
jedoch  beim  kurzen  Aufbewahren  im  Dunkeln  rein  weiss. 

UsUehkeit  du  Chlmilbm  m  Ammimiak  von  0,986  JMae  M 

I5<»  C. 

1.  Reines  Chlorsilber  wurde  bei  100**  getrocknet  und 
dann  wie  sub  I..  beim  Bromsilber  angegeben,  mit  Ammo- 
niak von  0,98ö  Dichte  behandelt.   2,1565  Grm.  Chlorsilber 

mit  10  C.C.  Ammoniak  dijjerirt,  hinterliessen  Z.Oilt  Grm. 
eingelöste  Substanz. 

TL    Eine  unbestimmte  Men^^e  ^getrocknetes  Chlorsilber 

behandelte  man,  wie  beim  liromsilber  sub  II,  angeführt 
ist.  21,063  Grm.  der  ammoniakalischen  Lösung  hinter- 
liessen 0,3180  Grm.  trockenes  Chlorsilber. 

100  Gewichtstheile  Ammoniak  von  0,986  Dichte  bei 

15<»  C.  lösen  daher  bei  80«  C.  nach: 

I.    1,4736  GewiGhtslheüc  Cliior&Ubcr, 

Tl.    1,5007  „        _      "  _ 

Im  Mittel   r,4Ul6  Uewicht8theile  Chlörsübcr, 
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oder  1  Qewiehtstlieil  M  100^  gtttrookMtes  Ohloi^ber 

braucht  bei  80®  C.  67,042  Gewichtstheile  Ammoniak  von 
Q^8ö  Dichte  zur  Lösung. 

WöisMS  CblorsUber  nimmt  übrigens  beim  alaricen  £^ 
hitzen  in  einem  Poroelkntiegel  Ton  der  GefiUewand  aus- 
gehend eine  purpnirothe  und  ztiletzt  schmutzig  citrongelbe 
Farbe  an,  die  es  bis  zum  Schmelzen  beibehält 


leh  babe  gezeigt,  dass  sich  Stftrkezncker  unter  Tem- 
peratur-Erniedrigung im  Wasser  löse*)  und  will  nun  wei- 
ter den  Beweis  liefern,  daas  bei  der  Lösung  der  Mehr- 
aahl  von  Znckerarfeen  Im  Wasser,  eine  gleiche  firseheinoig 
eintrete. 

Rohrzucker,   0,560  Kilogrm.  gepulverter  feinster  Raffi-  , 
nade*Zucker  wurde  nebst  1,12  Kliogrm.  destillirtem  Was- 
ser durch  17  Standen  aa  einem  Orte  auf  bewahrt,  wo  mof^ 
liehst  geringer  Temperatnrweehsel  stattfiind.  Das  Wasser 
war  in  einem  dünnen  Becherglase,  das  auf  einem  Stroh- 
kranz stand  und  dessen  Temperatur  ergab  sich  vor  dem  ' 
Einbringen  des  Zuckers  zn  16,62*  €.  Nach  dem  Einschüt- 
ten des  Rohnraciters  nnd  BefSrderung  Ton  dessen  Ldsnng 
durch  Umrühren  mit  dem  Thermometer,  sank  die  Tempe- 
ratur bis  auf  15,5^  herab.    Es  fand  somit  beim  Lösen  des  i 
Rohrzuckers  zu  einer  SO  proc.  Flüssigkeit  eine  Temperst««-  [ 
Erniedrigung  von  1,12^  Statt 

Milchzucker,  175,2  Grm.  vollkommen  reiner  Milch- 
zucker wurden  unter  denselben  Vorsichten  wie  der  Bohr- 
ZQcker  mit  1«051  Kilogrm.  deetillirten  Wassers  zusammen* 
gebracht.  Die  Temperatur  des  Zuckers  und  Wassers  tot 
der  Lösung  war  16,5®  C.  Beim  Lösen  fiel  hincregen  die 
Temperatur  bis  auf  15,62  herab.  Eine  kleine  Menge 
Zucker  blieb  aber  selbst  nach  Ueberschreitung  des  Tem- 
peratur-Minimums ungelöst  Beim  Bilden  einer  gesättigten 
Miichzuckerlösung  aus  16,5®  warmen  Materialien  zeigt 
sich  eine  Temperatur-Erniedrigung  von  0,88®  C. 


*)  SitzuQgsbr.  der  mathem.-naturw.  Classe  der  kaiserl  Akad.  d. 
Wissenseb.   VL  Bd.  p.  595. 
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'  Mamit,  Zur  Lösunf^  von  87,60  Grm.  vollkommen  ret- 
nen  Mannits  dienten  unter  gleichen  Umständen  wie  früher 
348  Grm.  destillirtes  Wasser.  Die  Temperatur  sank  von 
+  16,5<^  C.  auf  tS«90®  herab,  somit  trat  eine  Temperatur- 
Erniedrigung  von  3^  ein. 

LeimzuckiT,  Des  geringen  zur  Verfüg:unfl:  stehenden 
SfaterialeB  wegen  konnte  keine  genügend  sichere  Messung 
vorgenommen  werden,  unzweifelhaft  löst  sich  aber  der 

Leimzucii>er  im  Wasser  ebenfalls  unter  Erkältung. 

Diese  Beobachtungen  berechtigen  su  dem  Schlüsse, 
dass  sich  höchst  wahrscheinlich  alle  Zuckerarten  im  Was- 
ser unter  Erkältung  lösen.  Unter  den  untersuchten  Zucker- 
arten zeigt  sich  aber  entschieden  die  grösste  Temper&tuiv 
fimiedrigang  beim  Lösen  des  Mannits. 

Temperatur '  Erniedrigungen  beim  Lösen  emiyer  chemischen  Ver- 
bindungen im  Wauer^ 

Die  folgenden  Bestimmungen  sind  in  gleicher  Weise 
wie  jene  der  Zuckerarten  ausgeführt 

Bromnatrium.  Werden  2ü  Grm.  Bromnatrium  in  der 
gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  gelöst,  so  sinkt  die  Tem- 
peratur von+2f,25*  C.  auf  +  8,38  herab.  Die  Temperatur^ 

Erniedrigung  ist  also  gleich  12,87**  C. 

Bermteinsataret  Natron,  2  Grm.  bemsteinsaures  Natron 
lösen  sich  in  2,209  Grm.  Wasser  von  16,5^  unter  sehr 
starker  Temperatur-Erniedrigung. 

Ssiigiaure$  Natron,  140,16  Grm.  essigsaures  Natron  in 
140,16  Grm.  Wasser  gelöst,  das  die  Temperatur  von  15* 
besitzt,  erniedriget  die  Temperatur  bis  auf  0,  also  um  volle 
15«  C. 

Chlorbarynm.  140  Grm.  reines  Chlorbaryum  wurden  in 
3Ö0  Grm.  destiilirtem  Wasser  von  13,6**  gelöst.  Die  Tem- 
peratur sank  bis  zu  5,85®  herab,  woraus  sich  die  Erniedri- 
gung der  Temperatur  zu  7,75  C.  ergibt. 
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17.  Bemerknngan  über  das  kohlanaaiire  Kall 

Berard  hat  zuerst  eine  Verbindung  des  kohlensauren 
Kall  mit  Wasser  genauer  untersucht/)  zu  Folge  dessen 
man  allgemein  derselben  die  Formel  KO,  COst^HO  gibt, 

während  Berard  die  proc.  Zusammensetzung^en  aus  drei 
Analysen  zu; 

Kohlens.  Kali  Wasser 

1.      91,020  8980 
II.       90,1)80  9,020 
IlL      90,060  0,140 

ableitet^  welche  keineewegs  einem  Salsa  KO«COs2HO,  son- 
dern vielmehr  KO, COj.  HO  entsprechen  würden.  Berard 
folgert  aber  obige  Zahlen  aus  den  Versuchen  : 

I.  20  Grm.  kohlensaures  Kali  liefern  14,705  Gm. 
Chlorkalium. 

IL  20  Grm.  kohlensaures  Kali  geben  3,982  Grm.  Kok- 
lensäure  und 

III.  20  Grm.  kohlensaures  Kali  bilden  17,050  Grm. 
sebwefblsaures  Kali. 

Versucht  man  nun  aus  diesen  Angaben  die  proc  Zs- 
sanimenscuung  des  untersuchten  Salzes  neu  zu  rechnen, 
so  resttltirt: 

I.  II.  II.  Mittel. 

Kohlensaures  Kali  69.515  68,111  67,653  68,426 
Wasser  30,485   31,889  32,347  31,574 

woraus  sich  weder  die  Formel  KO,  CO.»,  2II0  noch  KO,  C02,ilO, 
sondern  ziemlich  genau  2(KO,002),7HO  oder  näberungs-  | 
weise  KO,C02,4HO  ergibt 

Hiemit  ist  wohl  der  beste  Beweis  hergestellt,  das  i 
rard  weder  das  Salz  KO,C02,2HO  noch  K0,C02,II0  un- 
tersuchte.    Wenn    nun    später  .  Wackearode r**)  und 
Phillips***)  das  Salz  B6rard*s  wieder  erhalten  haben  ^ 
wollen,  so  bleibt  diess  insoferne  zweifelhaft,  als  keine  AnV 
lyse  der  nach  Phillips  tafelförmigen  Kry stalle  vorliegt 


*)  Äsmak»  de  ChmUf  tome  7i,  ^  41, 

**)  Katt 061*8  Archiv  f.  d.  gcssmtate  Naturlebre,  XL  Bd.  p.  SM- 
***)  PMhiopMeal  Ma^axinf  and  Aimais  ofPhihsofi^,  iS27t  Ifo. 
/md,  470, 
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I 

Entschieden  gibt  aber  Giese  an*)  ciu  Salz  von  der  Zu- 

I 

>  sammensetzung: 

Kohlensaures  Kali  80  Gewichtstheile, 
i  Wasser  20  

Summe  100  „ 

'    gefunden  zu  haben,  welcher  in  der  That  nahezu  die  For- 
mel KO,COs  ,2H0  entspricht,  di^nach  selber  das  Salz  in 
I  IM  Gewichtstheilen  79,358  Gewichtstheile  kohlensaures 

Kali  und  20,642  Gewichtstheile  Wasser  enthalten  nnüsste. 
Bis  zur  neuesten  Zeit  wurden  jedoch  meines  Wissens  keine 
Beobachtungen  über  andere  Verbindungen  des  kohlensau- 
ren  Kali  mit  dem  Wasser  als  jene  Giesels  und  vermeint- 
i  lieh  auch  Berard*6  gemacht. 

I        Anfa^l^^s  Mai  des  Jahres  1848  fand  ich  aus  einer  ge- 
"  sättigten   wasserigen   Tottaschenlösung,  welche   in  einer 
Terstopften  Flasche  über  ein   Jahr  aufbewahrt  wurde, 
'   grosse',  aus  zugespitzten  sechsseitigen  Säulen  bestehende 
'    Krystalle  abgesetzt,  die  an  der  Luft  rasch  Wasser  anzo- 
gen ünd  zerflossen.    Die  Lösung  der  Krystalle  in  Wasser 
geschah  unter  Erwärmung  und  bis  100^  C.  erhitzt  zeigten 
I   sie  nur  Spuren  ¥on  Verwitterung.   Die  qualitative  Ana- 
<   lyse  lieferte  als  Bestandtheile  Kaliumoxyd,  Kohlensäure 
I    und  Wasser  nebst  Spuren  von  Chlor  und  Schwefelsänre. 
!         Bei  der  quantitativen  Analyse  verloren  nach  längerem 
!   Erhitzen  bis  100»  C.  1,544  Grm.  des  Salzes  0,080  Grm. 
Wasser,  entsprechend  5,180  Gewichtsprocenten.  Weitere 
Versuche  zeigten  jedoch,  dass  das  so  getrocknete  Salz 
noch  beträchtlich   viel   Wasser  enthalte,  welches  erst  bei 
höherer  Temperatur  wegtreibbar  ist  und  somit  nicht  als 
hygroskopisches,  sondern  als  Krystallwasser  vorkömmt 
&8  wurden  nun  zur  Bestimmung  des  Gesammt-Wasser* 
gehaltes : 

I.  1,6555  Grm.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Salzes  bis  zum  Glühen  erhitzt  und  ein  Gewichtsverlust 
von  0,262  Grm.  erhalten,  welcher  15,083  Procenten  Wasser 
entspricht. 


I         *)Sehcrer:  Allgemeine  nordisehe  Annalen  der  Chemie  etc. 
4.  Bd.  p.  ;^90. 
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XL  Aof  ähnliche  Weise  wie  bei  der  orgaaischen  Ana- 
lyse das  vom  Versuch  I  fortgehende  Waseer  mittelst 

Chlorcalcium  aufgenommen  und  dessen  Gewichtszunahme 
zu  0,2470  Grm.  gleich  14»920  Procenten  Wasser  ge- 
funden. 

III.  Auf  gleiche  Weise  wie  bei  II  lieferten  2,3165 
6rm.  des  Salzes  0,3705  Grm.  Wasser,  daher  15,9U4  p.G. 

Für  die  Bestimmung  des  kohlensauren  Kali  hat  man 
hingegen  nach  I  aus  1,6555  Grm.  Salz  1,3935  Grm.  koh- 
lensaures Kali  oder  84,174  p.O. 

TT.  1,464  Grm.  bei  100^  getrocknetes  Salz  wurden 
unter  den  nöthigen  Vorsichten  mittelst  Salpetersäure  in 
salpetersaures  Kali  umgesetzt,  abgedampft,  bis  zum  be- 
ginnenden Schmelzen  erhitzt  und  gewogen.   Man  erhielt 

1,871  Grm.  salpetersaures  Kali,  entsprechend  82,861  p.C. 
kohlensaures  Kali  im  ursprünglichen  Salze. 

Somit  wäre  die  Zusammensetzung  des  blos  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  im  Mittel: 

Kohlensaures  Kali  83,517  Gewichtstbeile, 

Wasser  15,094  „ 
Chlor,  Schwefelsäure,  Verlust   0.489  „ 

Summe  100,000  „ 

Dieser   Zusammensetzung  entspricht  zunächst  die 

Formel : 

2(KO,COs),3aO 
welche  in  100  Oewichtstheilen  fordert: 

Kohlensaures  Kali  =  83,676  Gewichtstheiie, 
Wasser  16^324 

Berücksichtigt  man  hingegen  blos  das  über  100*^  C. 
wegtreibbare  Wasser,  so  würden  100  Gewichtstheiie  des 
Salzes  nur  10,814  Gewichtstheiie  Wasser  enthalten,  was 
fast  genau  der  Formel  K0,C02,H0  entspricht. 

Im  Januar  laufenden  Jahres  verkaufte  mir  ein  Wie- 
ner Droguist  angeblich  reines  kohlensaures  Kali  in  grös- 
serer Menge,  das  durch  seinen  Wassergehalt  auffiel  und 

eine  weitere  Untersuchung  veranlasste.  Das  Salz  erscheint 
'  yg^  freien  Auge  als  körniges  Pulver,  dessen  einzelne 
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• 

Körnchen  im  Durchschnitte  die  Grösse  des  Mohnsamens 
ttod  ein  milchich  weisses  Ansehen  haben,  während  es 
unter  dem  Mikroskope  betrachtet»  ans  durchscheinenden 
bis  durchsichtigen  stark  abgerundeten  kurzen  sechsseitigen 
and  zugespitzten  Säulen  besteht.  Die  einzelnen  Krystali- 
firagmente  erhellen  das  dunkle  Gesichtsfeld  des  Polarisa- 
tions^Mikroskopes  zum  Theile  £ftrbig.  Das  Salz  zerfliesst 
übrigens  an*  der  Luft  äusserst  rasch.  Zwei  sorgfaltige 
Wasser-  und  Kohlensäure-Bestimmungen  nach  Will  und 
Fresenius  ergaben  die  Zusammensetzung  dieses  kohlen- 
sauren Kali  zu: 

I        U.  Büttel. 

Kohlensaures  Kali  82,56  83,17  82.865 
Wasser  16,00    15,13  15.51)5 

Fremde  Salze  etc.    1,44     1,70  l,:>7a 

Es  kann  somit  kein  Zweifel  obwalten,  das  käufliche 
Salz  sei  genau  mit  dem  bereits  im  Jahre  1848  untersuch- 
teo  identisch.  Weitere  Erkundigungen  über  die  Darstel- 
iQngswelse  erwiesen  auch,  dass  es  beim  sehr  langsamen 
Abdampfen  einer  aus  Weinsteinkoiile  bereiteten  wässeri- 
gen Fottaschenlösung  im  Grossen  und  Ziehen  der  sich 
abscheidenden  festen  Theile  aus  der  Mutterlauge  etc.  er- 
halten wurde.  Auch  dieses  Salz  zeigte  bei  fortgesetzten 
Versuchen  eine  bestimmte,  jedoch  nur  theilweise  Wasser- 
abgabe bei  100^  C,  welche  in  drei  Versuchen  sich,  wie 
folgt,  herausstellte. 

L  2,335  Grm.  kohlensaures  Kali  bei  100^  so  lange 
eriiitzt  als  noch  eine  Gewichtsabgabe  zu  bemerken  war, 
gaben  0,1314  Gro^.  Wasser  ab, 

IL  2,000  Grm.  des  Salzes  lieferten  einen  Gewichts- 
verlust von  0,U6  Grm.  Wasser. 

III.    1,500  Grm.  verloren  0,0725  Grm.  Wasser. 

Daher  folgt  die  Wasserabgabe  in  Gewichtsprocenten 
Bach 

1.         IL        in.  Mittel. 

&fi2A  6,300  4,833  5,586 
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Zielit  rfian  aber  dieses  bei  lüO"  fortgehende  Wasser 
von  4ein  mitUereu  Gesammt-  Wasaergehaite  ab,  so  bleibea 

auf    82»885  Odwicbtothelle  kohlendaures  Kali 
übrig   9,979  „  Wasser, 

also  kommen  auf  1497  Aequivalente  kohlensaures  Kali 
1»10S  Aequlyalente  Wasser,  was  fast  genau  der  Formel: 

K0,C02,  ilO 

entspricht.  Setzt  man  jedoch  da»  Erhitzen  mehrere  Stun- 
den zwischen  ISO** — C.  fort,  so  gelingt  es  unter  Ver- 
lust der  Krystall-Structur  sämmtliches  Wasser  vom  koh- 
lensauren Kali  weg:&utreiben. 

Das  Vorhergehende  dürfte  somit  den  Beweis  Tom  Vo^ 

handensein  eines  kohlensauren  Kali  ciUsprechend  der 
Formel:  KO,COj, HO  liefern,  in  welchem  Salze  das  Wasser 
Krystallwasser  ist  und  erst  zwischen  130^—135®  G.  lang- 
sam fortgetrieben  werden  kann.   Dieses  Salz  besitzt  aber 

die  Eigensch;irt  der  Luft  rabcli  ungefähr  4,5  p.C.  Wasser 
anzuziehen,  wornach  es  fast  16  p.C.  Wasser  enthält  und 
zunächst  der  Formel  2(KO,COi)»3HO  entspräche,  welche 
Verbindung  jedoch   bei   einer  sehr  geringen  weiteren 

Wabserauliiahuic  zu  emer  öiarii^en  Flüiaüii^keit  zerlliesst 

Y,  Zur  Kenntniis  der  Bosiruag  des  sogemannten  weiasea 

Schiesspulvers. 

Bei  Bereitung  des  von  Augendre  erfundenen  söge- 
nannteif  weissen  SchieespulTers  behufs  Voriesungs-Versu- 
elien  befolgte  ieh  die  Vorschrift,  welche  In  Dingler^s 

polytechnischem  Journale  und  meines  Wissens  auch  in 
den  meisten  deutschen  Zeitschriften  abgedruckt  isL  ^)  Nach 
dieser  Vorschrift  wäre  die  Dosirung  des  neuen  Schiess^ 
pulvere : 

Kaliumeiscncyaaür  1  Gewichtstheil  oder  20  Gewiobtstbcile» 

Rohrzucker            2           „             »*  »• 
Ciilorsaurcs  Kali     %   „      ^ 

Summe        5  „  100  „ 


*)  Bd.  QXV,  p.  m,  attfi  dem  MonUeur  InduHrUl         No.  im^ 
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Alle  Versuche  Bach  dieser  Dosirung  ein  gut  abbren- 
nendes Schiesspulver  zu  erhalten  schlugen  aber  fehl,  das 
Pulver  explodirte  langsam  unter  Hinterlassung  einer  Masse 
kohligen  Eackstandee.  Ebenso  wenig  gelang  es,  ein  nur 
elnigennassen  wahrschelnliehes  Schema  aufzastellen,  nach 
welchem  bei  der  angeführten  Dosirung  die  Zerlegung  beim 
Abbrennen  des  Pulvers  lurfolgen  könnte.  Da  ich  überein- 
stimmend in  den  mir  gerade  za  Gebote  stehenden  Zeitr 
Schriften  dieselben  Angaben  fand^  *so  glaubte  ieh  obige 
Dosirung  sei  richtig  abgedruckt  und  versuchte  nun  selbst 
ein  besseres  bcbiesspulver  mit  den  genannten  Substanzen 
darzustellen. 

Nach   mehreren  Versucl:\en  blieb   ich  bei  der  Dosi- 

* 

ruQg: 

Kaliumeiscncyaaür  %S  Gewiebtstbeile» 

Rohrzucker            23  „ 
Ciiiorsaures  Kali     49  „  

bumme    100  „ 

stehen,  welche  ein  sehr  gut  abbrennendes  Schiesspulver 
lieferte  und  nahezu  dem  Verhältnisse: 

KjFeCy»,  3H0 + Q^HuOi,  +  3(K0,  CIO*) 

■ 

entspricht»  das  in  100  Gewichtstheilen: 

Kaliumeisencyanür  28,17  Gewicbtstbeiie, 
Bohrzucker  22,78  „ 

Chlorsaures  Kali     49,05  „ 

foidert. 

lieber  die  beim  Abbrennen  dieses  Schiesspulvers  ge- 
bildeten Zerlegungspro4ucte  lässt  sich  ohne  vorausgegan- 
gene weitläuftge  Analysea  wohl  schwer  etwas  Bestimm- 
tes sagen,  um  so  weniger  als  das  Abbrennen  im  Freien 
oder  im  geschlossenen  Räume,  sowie  rasch  oder  absicht- 
lieh Yerlangsamt»  gewiss  vöii  Belang  und  selbst  von  fiinüuss 
auf  die  Art  der  ISerlegungsproducte  sein  kann.  Nimmt 
man  jedoch  als  hiebei  mögliche  Zerlegungsproducte  des 
Kaliumeisencyanürs :  Stickstoff,  Cyankalium  und  ein  Koh- 
leneisen von  der  Zuzammensetzung  FeC2  an,  welches  sich 
in  der  That  beHa  Glühen  dieser  Verbindung  bei  LnfUua- 
sdhhiss  bilden  soU,  so  könnte  die  Zerlegung  nach  dem 
Schema : 

!•«».  f.  fnkJL  Utniit.  LXIXU.  3.  11 

>  »Sä 
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i/  2KCy 
l  +  3KC1 
=  /+N  a) 
U-6G0 
1+  6C0i 
( +  14H0 

vor  sich  gehen,  wornach  je  100  Gewichtstheile  Sclüess- 
pulver: 

StM  Qewicbtstbcüe  nicbt  flüehtiee  K5rper  nnd. 
47,44  „         gasförmige  Korper 


msammen  100,00  „  lieferten. 

Eine  zweite  Zerlegungsweise  wäre: 

)    (  8KC1 

K.FeCy,.3H0(  \+2(KW^^ 

+  Ci2HnO|i       >  —  <  m) 
+  3(KO,CiO,)    l     ]Xitco  ^ 

)  f+MHO 

fOO  Gewichtstheile  des  Pulvers  geben  dann  bei  der 

Zerlegung 

55,50  Gewichtstheile  fester  Körper  und 
44,50  M  gasförmiger  Körper. 

Endlich  Hessen  drittens: 

)+6C0, 

ableiten,  wobei  aus  je  100  Gewichtsthellen  SchiesspulTer 

beim  Abbrennen 

54,32  Gewichtstheile  fester  Körper  und 
45,68  „  gasförmiger  Körper 

entstünden. 

Bei  längerem  Glühen  des  gelben  Blutlau|^nsalzes^  ao  - 
der  Luft  bildet  sieh  freilich  auch  cyansaures  Kali  und 
Bisenoxyd,  sowie  nach  Beimischung  von  Braunstein,  Salpe- 
ter oder  anderen  Oxydationsmitteln  im  Ueberschusse  diese 
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Oxydation  rasch  und  vollständig  geschehen  soll  Wollte 
man  aber  die  Entstehung  dieser  Zerlegungsproducte  beim 
Abbrennen  dea  weissen  SchieaspulverB  Mch  Aequivaienten 
ableiten,  so  müsste  das  ehlorsanre  Kali  im  Ueberschnsse 

vorhanden  sein,  welcher  Bedingung  mindestens  das  posi- 
rungsverhältniss: 

2(KtPeCy,,8HO)  +  2(C„li„0„) + 8(K0.C10,) 

entspricht,  das  die  Zerlegungsproducte 

4(KO.ÖyO)  +2N 
+  8KC1  +19C0 
+Fe,0,        +  9C0i 

+28HO 

liefern  könnte. 

Wie  zu  ersehen,  würde  die  Zerle^^ung  nach  dem 
Schema  I  gedacht,  die  Vortheilhafteste  sein,  da  hiebe  i  ana 
meisten  gasförmige  und  am  wenigsten  feste  Körper  entste- 
hen,  welche  die  benutzten  Feuerwaffen  yerunreinigen. 
Auch  kommt  mir  nach  einer  freilich  vorläufig  nur  ober- 
flächlicher\  Untersuchung  der  Verbrennungs  -  Rückstände, 
diese  Zerlegungsart  als  am  wahrscheinlichsten  vor, 

100  GewichtStheile  des  Pulvers  geben  aber  nach  dem 
Schema  I 

Stickstoff       1.SG5  GewichtStheile, 

Kohlcnoxyd  11,192 
Kohlensäure  17,587  „ 
Wasser        16,78S  „ 


Sttmme  47,442 


Femer: 


Cyankalinm  17,385  Geiviehtstbeile, 

Chlorkalium  29,840  „ 
Kobleneiten    5^333  „ 

Summe    52,5öS  ^ 

Auf  Volumina  bezogen  lieferten  hingegen  100  Ge- 
wichtStheile bei  0*  0.  und  760  Mm.  Barometerstand,  mit 
Benutzung  von  Regnaal fs  Ati8(lehnangsco€fficienten, 
tind  nach  Reduction  des  beim  Abbrennen  entstehenden 

Wasserdampfes  auf  0®  C.  unter  der  Voraussetzung,  dass 
nach  der  Angabe  Regnault^s:  1  Volum  Wasser  bei  0® 
C.  17Ü0  Volumina  Dampf  bei  iOO^  G.  bildet; 

11* 
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Srirl<stofr         1927,0  C'O. 
Koiücaoxyd      8942»9  „ 
Kohlensäure     8942,9  „ 

Unter  diesen  Zerlegungsproducten  muss  das  Wasser 

als   bereits  fertig'-  vorhanden   in  den  Bestandtheilen  des  ^ 

Schiess^ulvers  angenommen  werden,  was  auch  von  dem  : 

im  Cyankalium  gebundenen  Gyw  gilt  j 

Indem  man  berücksichtiget,  dass  100  öewichtstheila 
der  Masse  enthalten; 

1,865  GewichisLiieiie  frei  werdenden  Stickstoff, 
4,797  „  zu    Kohienoxyd    verbrennendea  { 

KohienstofT  und  ] 

4,797  Gewichtstheile  sich  zu  ivohlensäure  umsetzenden  1 
Kohlenstoff,  lassen  sich  näherungsweise  die  beim  Abbren- 
nen dieses  SchiesspulTcrs  gelieferten  Wärmeeinheiten  be- 
stimmen, denn  legt  man  Favre  und  Silbermaun's 
Verbrennungswärme  des  Kohlenstoffes  zu  Grunde,*)  so 
wird  die  beim  Abbrennen  gelieferte  Wärmemenge  W,  in 
Wärmeeinheiten  ausgedrückt: 

^_  4,797  X  2474  +  4,797  x  SOöO 
^"^  lÖO 

also  gleich  506,3  Wärmeeinheiten. 

Um  ferner  die  Verbr^nnongistemperatnr  beim  ik'eiea 
Abbrennen  des  weissen  Schieespolyera  kennen  zu  lernen, 

ist  es  unumgänglich  nothwendig  die  specifische  W:irine 
der  Summe  der  Verbrennuugsproducte  unter  constantem 
Druck  SU  kennen,  wozu  die  allgemeine  Gleichung: 

25  ^ 

führt,  in  welcher  25  die  gesuchte  spec.  Wärme,  G  die 
Summe  der  vorhandenen  Gemengtheile,  p,  p'  p"  .  .  .  und 
i,  s\  s''  .  .  .  deren  spec,  Wärme  bedeuten.  Benutzt  man 
zu  diesem  Behufe  nach  Begnault  für: 


*J  CompUi  renduSt  tome  20,  p.  lö6S  et  tome  21,  ^,  944, 
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Stickstoff       die  8pec.  Wfime==0,24'iO 
Kohlenoxyd      „     „  «=0,2479 
KohlenBäore     »     „        n  =0,2164 
"  W&saerdampf  „     „        „  »=0,4750 
ferner  für  Ohlorkellum     „     ^        ^  »0^1730 

und  leitet  man  endlich  aus  Eegnault  s  Vergleich  der 
spec.  W&rme  des  Kalinme  und  des  Bleies  "0  die  spee. 
Wärme  des  Kaliams  (anter  Annahme  des  AeqnlYftlentes 

=39,11)  zu  0,3.326  ab,  so  folgen  aus  der  von  Woestyn 
aafgesteiiten  Eelaüon^*) 

ans  •\-  a'n's*-t  a" n*' s"  

 j  . 

in  welcher  A  das  Aequivalent  der  gegebenen  chemischen 

Verbindung,  a,  a\  a"  .  .  .  die  Aequivalente  der  Bestand- 
theile,  n\  n"  .  .  •  deren  vorhandene  Vidlachen  aus- 
drücken und  endlich  t «  5',  $"  die  denselben  entsprechenden 
spec.  Wärmen  (für  (7^0,2415  als  spea  Wärme  und  Elsen 

=  Ü,iOÜb  ^iOiiHuen), 

far  Cyankalium  die  spee.  Wärme =0,8107  tmd 

Kohleneisen  die  spec,  Wärme  =  0,1493. 

Es  vird  hiernach  die  spec  Wärme  der  Summe  der 
Terbrennnngsproducte » 0,2^6  und  die  Verbrennungs^ 

Temperatur: 

TT  5063 

oiislar'"*^^*^'  ^ 

Das  am  häufigsten  benutzte  Dosirungs-Verhältniss  des 
gewöhnlichen  sebwmen  SehiesspulTers  ist  aber« 

und  unlängst  haben  erst  Bnnsen  und  Schischkoff  ge* 

zeigt,***)  dass  die  bislier  air-enommene  Zersetznnj»  dieses 
PiüTers  gänzlich  unrichtig  sei.  Nach  diesen  beträgt  aber 
der  feste  Rücksta^nd  vom  Abbrennen  des  gewöhnlichen 
SchleespnWers  68,06  p.c.,  die  gaafSrmigen  Bestandtheile 


1         ^)  Ämal9i  d€  CMmh  et  dg  Fkjfrique,  SUrU  III,  (ome      p.  %9Ö, 

I 
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nur  Sl^dS  p.O.  und  dem  Volmnen  nach  bei  0*^  und  760  Mm. 
Barometerstand  19310  CO* 

Ißmmt  ntan  nnn  die  Znaammensetaung  des  gebräuch- 
lichsten scllirtfzen  SchiesspnlTers  im  Durchschnitte  gleicli 

der  von  Bunsen  und  Schischkoff  in  ihrem  untersncli- 
ten  Pulver  gefundenen  an,  so  resultirt  in  100  Gewichts- 
theilen  sehwarzen  Schiesspulvers ; 

Kohlenstoff  7,69  p.C. 
'  Wassers  toö   0,41   „  j 

Sauerstoff  36,99  „  i 

I 

Lfisst  man  femer  mit  Bunsen  und  Sehisehkoff  ; 

die   beim    freien    Abbrennen  ^^elieferte  Ileizkraft  zu  619,5  J 
Wärmeeinheiten  gelten,  so  ergiebt  sich,  dass  das  weisse  ! 
Schiesspulver  im  Verhältnisse  Q,S08i  :  1  weniger  Wärms 
als  das  gewöhnliche  Schiesspulver  entwickle.  Das  schwarze  ) 
Pulver  p;^h  aber  beim  freien  Abbrennen  eine  Verbrennun^s-  j 
Temperatur  yon  2993**  C,  es  verhalten  sich  daher  auf  die 
Temperatur  0^  und  den  Barometerstand  von  760  Mm.  be* 
zogen, 

für  dafi  schwarze  Pulver:  für  das  weisse  PalTer; 

die  gelieferten  G^smengea 

wie:  1  ,  2,107 

die  Flammen-Temperatur 

wie:  1  t  0,641 

die  Rückstände  hingegen 
wie:  1  0^77 

Bei  den  jfenannten  Verbrennungs^Temperaturen  gäbe 
'  aber  für  760  Mm.  Barometerstand  das  Ton  Bunsen  und 

Schischkoff  untersuchte  schwarze  Pulver  nahezu  231411 
CO.  Gase,  das  weisse  Pulver  aber  300798  C.C,  und  somit 
stünden  die  gelieferten  Gasmengen  im  Verhältnisse  wie: 

1      :  1,300 

Belm  Abbrennen  im  gesehloseenen  ttamne,  also  bsi 

constantem  Volumen  und  variablem  Druck  wird  jedoch  die 
VerbrennungS'Temperatur  und  somit  auch  die  Anzahl  der 
gebildeten  GLO.  Gase  auf  den  Normai-^arometeretaad  le- 
ducirt»  gefindert^  da  sich  hiebel  die  spea  Wirme»  der  Gass 

! 
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beträchtlich  ändern.  Nimmt  man  nänilich  mit  Dunsen*) 
für  diese  Umstände  die  spec.  Wärme  des  Stickstoffes  zu 
0,1717,  der  Kohlensäure  zu  0,1702,  des  Kohienoxydes  zu 
0,1753,  des  Wasserdampfes  zu  9,1668  an,  sa  folgt  wie  oben 
abgeleitet,  die  spec.  Wärme  der  Summe  der  Verbrennungs- 
producte  für's  weisse  Schiesspulver  zu  0,1944,  und  die 

Verbrennungs-Temperatur  1^1^^  ~  2504,5*^  C. ;  so- 

wie die  Meng«  der  gelieferten  Gase  gleich  431162  0.0. 
Das  von  B  u  n  s  e  n  und  8  c  h  i  s  c  h  k  o  f  t'  untersuchte  schwar- 
ze Pulver  gab  aber  für  die  Abbrennung  im  geschlossenen 
Räume  die  Flammen-Temperatur  zu  3340^  C,  somit  hie* 
bei  nahezu  0.0.  Gase. 

Es  resultiren  also  far's  Abbrennen  im  gesehlossenen 
BniiQle  die  Verhältnisse: 

sehwafzes  Pttlrer  zo         weisseia  Pulver 

'  l&r  die  Fiammen-Tempe^atarto 
wie:  1  0,779 

für  die  Gasmengen 
wie:  1  :  1,669 

Dä  htiii  die  Wirksamkeit  eines  Sehiesspulvers  grossen- 

theilä  von  der  Menge  der  beim  Abbrennen  gebildeten 
Gase  abhängt,  so  dürfte  in  dieser  Beziehung,  gleiche  Ge- 
wichtsmengbh  und  Abbrennen  im  geschlossenen  Haume 
vorausgesetzt,  das  neu  dosirte  weisse  Schiesspulver  die 
l,67fache  Wurkung  des  schwarzen  PaWers  haben.  Berück- 
sichtiget man  hinii;egen  die  Volumina  der  abbrennenden 
Schiesspulver,  so  stellt  sich  die  Leistungsfähigkeit  anders 
heraus.  Bei  der  torgenommenen  für  SchiesspulTcr  übii- 
clien,  sogenannten  trockenen  Dichtenbestimmung  zeigte 
sich  nämlich,  dass  ein  Gefass,  welches  102,542  Grm.  weis- 
ses Schiesspulver  fasste,  132,355  Grm.  von  gewöhnlichem 
Scbeibenpulver  aufnahm.  Somit  wäre  die  relative  Dichte 
des  nenen  PulTers  dem  schwarzen  gegenüber  gleich  0,774 
und  die  Leistungsfähigkeit  auf  gleiche  Volumina  bezogen 
nur  mehr  1,292. 


*)  Bansen,  Osiometriseb^  Methoden,    Brannschw^ig  1SS7, 
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Um  den  gleichen  Effecl  für  ProjeeHle,  Sprengungen 
etc.  zu  erzielen,  sind  also  dem  Gewichte  nach  8tatt  100 
TIl  schwarzem  FulTer  nur  60  Th.  weisses  Pnlver  der  Do* 
eirimg  I  zu  Belunent  veiche  nicht  mehralB  Gewiehia- 
thaUe  BaeksiMid  laseen,  ^brend  letcterer  beu&  Sidimmn 
•Pnlver  nach  Bunsen  und  Schis chkoff  68  Gewichts- 
tbeile  ausmacht.  100  Volumina  des  alten  Schiesspulyers 
brauchen  aber  zum  Sfiatz  77,4  Volamina  des  weissen 
PnlTerfr  Wie  m  ereehen,  liegt  ein  HanptTorlh^  dea 
weissen  Schiesspulvers  nicht  nur  in  der  erhöhten  Wirk- 
samkeit» sondern  auch  insbesondere  für  den  Gebrauch  in 
Sehlesawaffen  aller  Art  und  au  dpreagmif  an  in  geaeUaa* 
aenen  Räumen  wie  Bergwerken  ete.  in  der  weit  ttledem 
Flammen-Temperatur,  so  dass  eine  grössere  Anzahl  von 
Schüssen  als  bisher,  unmittelbar  auf  einander  folgen  kann, 
ohne  daaa  sieh  die  Geschütawande  oder  die  atagnirende 
Luft  in  den  Stollen^  Tunnels  eta  au  sehr  erhitzen» 

Mö^i^en  diese,  wie  mehrmals  bemerkt,  nur  annäherungs- 
weise richtigen  Daten  dazu  beitragen,  die  allgemeine  Auf- 
merksamkeit dem  neuen  weissen  Schiesspulver  zusulenkei^ 
weiehea  wenigstens  als  SprengpulTer  das -alte  Pulver  an 
Kraft  übertrifft  und  in  dieser  Beziehung  der  Wirksamkeit 
der  Schiessbaumwoile  nahe  steht,  vor  dieser  aber,  was 
Leichtigbdlt  und  Billigkeit  der  Darstellung,  sowie  UnYor- 
änderlichkeli;  beim  Aufbewahren  anbelangt^  den  Vorzug 
verdient.  ♦  ... 

Für  den  weiteren  Vergleich  des  schwarzen  und  neuen 
weissen  Schiesspulvers  mag  noch  folgendes  bemerkt  seiOr 
Da  das  neue  PulTsr  chlorsaures  Kali  enthält^  welches  be* 
kanntUch  beim  Gebrauche  aller  bisherigen  Scbiesspulver- 
Surrogate,  deren  Cestandtheil  es  bildet,  die  Feuerwaffen 
zu  Folge  seiner  Zerlegungsproducte  in  hoher  Temperatur 
angreift  und  selbst  das  Boston  eiserner  Laufo  durch  thail* 
weise  Zersetzung  beim  Anziehen  hygroskopischen  Wassere 
bewirken  kann,  so  liegt  die  Befürchtung  nahe,  dass  diess 
auch  von  unserem  Pulver  gelte.  Träte  dieser  Uebel&tSAd 
thatsächlich  ein,  so  würde  das  weisse  Pulver  nur  als 
Sprengpulver  dienen  können,  als  solches  aber  ausgezeieli- 
nei^Ä  Erfolge  bedingen.   Wenn  aber  beim  Abbrennen  des. 
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neuen  weissen  Tulvers  sich  thatsächlich  nur  die  Zerle- 
gongsproducte  des  Schema  I  bildetea,  so  i&t  nicht  eijasKtt-, 
a6h«n;  waroni  dasaelbe  sohädlloher  mi  die  Feu^rrnffui 
tli  das  alte  sehwarse  Pulver  wirken  aoUte.  Im  Gegen* 
theile,  der  bei  gleicher  Wirksamkeit  viel  geringere  feste 
Kück8taad  im  Rohr,  nAÜBSte  eher  eine  Schonung  der  Feuer- 
waffe aur  Fol^e  haben, ,  Ob  dam  wirkUeh  so  sei,  lleeae 
sieh  "am  einfacheten  .dnreh  mit  einer  bestimmten  Pener- 
wafTe  vorgenommene  und  längere  7Ant  fortgesetzte  Schiess- 
versuche entscheiden,  au  welchen  Versuchen  mir  aii>er  lei- 
der jede  Gelegenheit  mangelt,  Da  i^rner  daa  neue  PulTar 
ireniger  hygroskopisch  ist  als  das  alte,  so  kann  ein  eigent- 
liches Feuchtwerden  desselben  nicht  leicht  eintreten  und 
somit  wäre  die  Zerstörung  von  längere  !^it  im  geladenen 
Zustande  Terhleibenden  Feuerwaffen  anch  nicht  zu  besor- 
gen. Weitere  grosse  Vortheile  bietet  aber  das  weisse 
Pulver  gegenüber  dem  schwarzen  durch  die  so  schwere 
Explosionsfähigkeit  bei  Druck  und  Schlag.    Nur  der  hef- 
tigste Schlag  von  Eisen  anf  Eisen  bewirkt  Explosion,  da- 
gegen kann  es  durch  Reibung  iron  Hola  auf  Metall,  ^wi* 
.  sehen  Steinen,  Thonmassen  etc.  nicht  dazu  f^ehracht  wer- 
den.  Wohl  aber  hat  man  sich  vor  Reiben  des  Pulvers  mit 
Kohle  oder  Schwefel  und  selbst  Tor  dem  sufEUigcn  Ver^ 
mengen  damit  su  hüten,  welches  sehr  leicht  die  Explosion 
bedingt.    Ebenso  gehört  die  leichte  Entzündbarkeit  durch 
Funken»  namentlich  der  elektrischen  l'unken,  durch  glim- 
mende und  mit  Flamme  brennende  Körper  und  das  natür- 
Ueh  unmögliche  Absehwärzen,  endlich  die  Verwendbarkeit, 
im  ungeköiiiten  Zustande  als  Schiess-  oder  Sprengpulver, 
zu  den  Vortheiieu.   Die  Bereitungsweise  des  neuen  Pul- 
Tsrs ,  ist  gegenüber  jener  des  schwarzen  Pulvers  eben 
in  Folge  der  leichten  Beischaffung  der  Rohmaterialien» 
der  leichten   Vermischung   halber    und    des    Fortlall ens 
des  Verdichtens,  Körnens,    Glänzens  etc.  ausserordent- 
Ush  erleichtert  und  verkürzt.  Es  lassen  sieh  sogar  bei 
gegebenen    Rohmaterialien   in   wenig  Stunden  grosse^ 
Mengen  des  neuen  Pulvers  ohne  Benutzung  weiterer  Ge- 
räthe  als.  etwa  einer  Stampfe  und  eines  Mischfasses  berei- 
ten. Dass  endlich  das  neue  Pulver  trotz  des  höheren  An- 
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schaffpreises  der  benutzten  Rohmaterialien  bei  gleichem 

Gewichte  dennoch  billiger  aU  das  alte  SchiesspulTer  zq 

•leben  komme,  bedarf  keines  weiteren  Beveises  nnd  nock 

augenfälliger  günstig  stellt  eieb  der  Kostenfrankt  bei  Be* 

rücksichtigung  der  erhöhten  Leistungsfähigkeit  heraus. 

Nachdem  das  genannte  DosirungSTcrhältniss  I  &cboa 

Im  Jahre  16dd  ermittelt  war»  kam  mir  der  Beriebt  Aih 

gendre's  Über  sein  weisses  Soblesspulver  an  die  Pariser 

Akademie  der  Wissenschaften  zur  llaiid,  *)  nach  welchem 

er  selbst  ein  anderes  Dosirungs-Verhaltniss  als  das  in  den 

meisten  deutsoben  Zeltschriften  angegebene  rerwendst 

Angendre  nimmt  n&mlleb  btemaeb; 

Kaliameisencyanür  1  Gewiehtstheil« 
Hohrzucker  1  ^ 

Chlorsaures  Kali     2    '  „ 

was  für  lüO  Gewichtstheild  die  Dosiruo^: 

KaUnmeleencyanür  2t  0«wieh«iilkielle  od^  i»000  Aeq. 
Rohrzucker  2S         ^  ^    i285  » 

Chlorsanrea  Kali    50  „    3^6  ^ 

gibt  Wie  SU  ersehen  nähert  sich  dieses  Verhäitniss  sehr 
dem  Ton  mir  gewählten.  Nach  dem  gegebenen  Zerlegungs* 
Schema  I  glaube  ieb  aber  die  von  mir  gefundene  Dosimng 

als  die  richtigere  und  Tortheilhaftere  ansehen  zu  dürfen. 


XX. 

Beiträge  zur  Keuatoiss  des  ^KreatiniDS. 

Von 
Dr.  IL  Loche. 

l>as  Kreatinin  wurde  zuerst  1844  von  Pettenkofer 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LII,  97)  aus  dem  Harn  darge- 
stellt Er  erhielt  aus  frisebem  Menschenham»  wenn  derselbe 
abgedampft,  mit  koblensaurem  Natron  neutralielrt  md  der 

Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen  wurde,  auf  Zusatz  von 

« 
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eoncentrlrter  GhloRinklösimSf  eioi^  In^UlUlirtaetie  Verbind 
dnng'  wti  Chlonidk  mit  elntm  stlelrstatfhftttlgeli  Körper, 

welcher  nach  Bchandhmg  mit  Baryt  und  Bleioxydh^'drat 
m  farblosen  glänzendeo  Krystailen  gewonnen  wurde. 

Fast  gleichzeitig  beschrieb  Heintz  (Pogg.  Ann.  LJEII, 

602)  eine  durch  Chlorzink  aus  dem  Harn  abgeschiedene 
Säure,  gab  aber  später  (Pogg.  Ann.  LXX,  466)  an,  dass 
das  von  ihm  erhaltene  Zinksalz  mit  der  von  Fetten-» 
kofer  entdeckten  Chlorzinkverblndnng  identisch  sei. 

Im  Jahre  1847  veröffentlichte  L  i  e  b  i  g  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  LXII,  257-^369  u.  dies.  Journ.  XLIII,  281)  seine 
classische  Arbeit  über  die  Bestandtheile  der  Flüssigkeiten 
des  Fleisches.  Er  nahm  Gelegenheit,  das  bereits  von 
Chevreul  im  Jahre  1835  im  Fleischsafte  entdeckte  Krca- 
tin  genauer  zu  untersuchen,  und  zeigte,  dass  dasselbe  bei 
der  Einwirkung  von  trocknem  Salzsäuregas  in  die  salz* 
säöre  Verbindung  eines  anderen  stickstoffhaltigen  Körpers 
übergehe,  der  sich  von  dem  Kreatin  nur  durch  ein  Minus 
Tou  2  Aeq.  Wasser  unterscheide,  und  den  er  Kreatinin 
liiahte. 

Die  Aehnlichkeit  des  Kreatinins  in  seiner  Zusammen- 
setzung mit  dem  von  Fetten  kofer  entdeckten  krystalli- 
nisehen  Körper  veranlasste  Liebig,  jene  Chiorzinkverbin-» 
düng  aus  dem  Harn  darzustellen^  und  es  ergab  sich,  dass 

durch  die  Zersetzung  derselben  ein  Gemenge  von  Kreatin 
und  Kreatinin  erhalten  werde. 

Kach  L lebig  ist  das  Kreatinin  im  Hajm  an  ein« 

sUckstoffhaltige  jedoch  nicht  näher  untersuchte  Säure  ge- 
bunden. 

Die  Darstellnng  dea  KreatlniiiB  getohleht  am  leiohfte^ 
Bten  aus  Harn ;  grosse  Mengen  erhielt  ieh  am  dem  Harn  * 

eines  Hundes,  der  zum  Zweck  anderweitiger  Untersuchun- 
gen täglieh  viel  Fleisch  zu  fressen  bekam.  Dieser  üarn 
w  SD  eeneettfarirt,  dass  anf  Zusata  tm  Mpetersaare  so- 
sMdi  ein  Niedersehlag  von  salpetersanrem  Hamsteif  ent- 
stand. 

Nach  der  von  Lieb  ig  angegebenem  Methode  der 
Dsrsteliung  des  Kreatinins  aas  Harn  wird  derselbe  mit 
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Kalkwasser  und  Chlorcakium  versetzt»  filtrirt,  eingedampft 
und  mtob  d«r  fintfmwg  der  beim  Bricftltan  sieh  tu» 
seheidendttD  Kryttelle  die  Mutterlauge  mit  il^>^ 

mens  concentrirter  Chlorzinklüsung  versetzt.  2sach  einigen 
Tagen  hat  sich  das  KreatininchiorziDk  in  rundlichen  Kör- 
uem  abgesetot,  dieselben  werden  ia  kocbendem  WasMi 
gel6st  und  die  Lösung  einige  Zeit  mit  Bleioxydhydrat  ge- 
kocht, filtrirt,  durch  Thierkohle  von  Blei  und  Farbstoff 
befreit  und  zur  Trockne  verdunstet;  aus  dem  Rückstand 
wird  das  Kreatinin  durch  Alkohol  Ton  Kreiitin  getrennt 

Bei  der  Gewinnung  Ton  Kreatinin  aus  jTenem  Hunde* 
harn  schlug  Ich  im  Wesentlichen  denselben  Gang  ein, 
dampfte  aber  den  durch  ivaik  und  Chlorcalcium  von  den 
phosphorsauren  Erden  getrennten  Harn  ein  und  zog  mit 
warmen  Alkohol  aus.  Aus  der  bei  gelinder  Wärme  con- 
centrirten  Lösung  krystalUsirte  beim  Erkalten  viel  Harn- 
stoff, die  MuUerlaugc  wurde  mit  Chlorzink  gefallt.  Bei 
der  Verarbeitung  von  Hundeharn  ist  auf  die  Gegenwart 
der  Kynurensäure  zu  achten;  das  Kalksalz  dieser  Saure 
geht  nämlich  io  das  alkoholische  Extract  mit  über  und  es 
scheidet  sich  die  Kynurensäure  bei  Zusatz  von  Chlorzink 
sogleich  in  Kristallen  aus.  Man  muss  daher  vor  der 
Fällung  des  Kreatinins  die  Kynurensäure  durch  Salzsäure 
▼orsichtig  (well  die  Kynurensäure  in  einem  üeberscbusB 
von  Salzsäure  löslich  ist)  abscheiden  und  die  Flüssi^fkeit 
durch  Aetzkalk  wieder  neutralisiren. 

Wird  Menschenham  zur  Darstellung  von  Kreatinin  ver- 
wendet, so  Ist  die  Entfernung  des  Harnstoffs  nicht  nothigr, 
doch  ist  es  auch  hier  zweck incässig,  einen  alkoholischen 
Auszug  des  eingedampften  Harns  zu  bereiten,  weil  aus 
diesem  sich  das  Kreatininehlorzink  leicbler  ausscheidet  als 
aus  wässriger  Lösung. 

Liebig  giebt  bereits  an,  dass  zur  Fallung  von  Krea- 
tinin nur  wenig  Chlorzinklösung  anzuwenden  sei,  weil, 
selbst  warn  dasselbe  mdgUchst  Beotral  ist»  ein  Uebereehu0B 
das  gebildsto  Kreatininehlorzink  auflöst»  aber  selbst  bei 

vorsichtiger  Anwendung  des  Chlorzinks  erhält  man  nicht 
alles  Kreatinin  in  dem  Niederschlag,  ein  Theil  der  Chlor- 
zinkvecbindong  bleibt  iauner  gelöst«. 
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Vollständiger  ist  mir  die  Fällung  mit  einer  alkoholi- 
schen Chlorzinklöerung  gelangen.  Wenn  man  festet  m6g^ 
liehst  Bfiureflreies  Chlorsink  mit  dem  gleichen  Gewicht 

starken  Alkohol  über^iesst,  öfters  umschüttelt  und  einige 
2eit  stehen  lässt,  so  erhält  man  eine  Lösung,  welche  sich 
besonders  gut  znr  Abeoheidimg  des  Kreatinins  eignet; 
aber  auch  diese  muss  mit  Vorsieht,  und  darf  nicht  in  eu 
grossem  Ucberscfiuss  angewendet  werden.  Das  Kreatinin- 
chlorzink  scheidet  sich  dann  in  kurzer  Zeit  und  bei  eini- 
ger Vorsicht  fast  vollständig  aus,  und  zMrar  bildet  sich 
neben  den  für  -diese  Verbindung  so  charakteristischen 
warzenförmigen  Krystallgruppen ,  ivelche  oft  die  Gefiise- 
wSnde  niir  einer  festen  Kruste  überziehen,  ein  krystallini- 
scher  Niederschlag,  der  unter  dem  Mikroskop  sternförmig 
und  büschelförmig  gruppirte  Nadeln  zeigt  Besonders 
hlufig  finden  sieh  in  diesem  Niederschlag  die  KrystaUe 
mit  beseMförniig  sich  spaltenden  Enden;  oft  haben  sie  das 
Aussehen  eines  Knochens  und  durchkreuzen  sich  zuweilen 
rechtwinklig  oder  schief.  Dieselben  Krystalle  erhält  man 
auch,  wenn  reines  Kreatinin  durch  alkoholische  Chlorzink- 
Idsung  geflUt  wird;  sie  sind  sehneeweiss,  verwittern  nicht» 
lösen  sich  in  kochendem  Wasser  und  scheiden  sich  beim 
Erkalten  zum  Theil  wieder  aus,  in  Alkohol  sind  sie  sehr 
schwer  löslich. 

Ich  habe  die  Löslichkeit  des  Kreatininchlorzinks  in 
iLOchendem  Wasser  durch  Versuche  ermittelt  und  dazu 
einen  kleinen  Apparat  angewendet,  welcher  erlaubt,  eine 
heiss  gesättigte  Lösung  kalt  zu  wägen,  ohne  dass  durch 

die  Verdunstung  des  Wassers  während  des  Erkultens  ein 
Verlust  entsteht. 

Dieser  Apparat,  der  auch  zu  Löslichkeitsbestimmungen 
anderer  Körper  bei  höheren  Temperaturen  angewendet 
>verden  kann  und  sehr  genaue  Resultate  liefert,  besteht 
in  folgendem: 

Ein  Kochfläschchen  ist  mit  einem  Kork  luftdicht  ver* 
schlössen,  welcher  zwei  Mal  durchbohrt  -  ist;  die  eine 
Durchbohrung  ist  zur  Anfhahme  eines  kleinen  Trichters 

bestimmt,  dessen  Kohr  luftdiclit  in  dieselbe  passt;  sie  kann 
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ftoch  dttrdä  eiaea  kleinen  Kork  oder  Glasstöpfiel  gut  Ter- 
acmfQOten  werden«  In  dio  andere  Durchbohrung  mündet 
ein  Uelnee  OhlorcelelainrDhr.  «Mnn  w&gi  nun  znarst  dts 

KochÜaschchen  allein;  sein  Gewicht  sei  a;  dann  den  Kork 
mit  dem  Chlarcaiciumrohr  und  dem  kiemen  Stöpsel;  dieses 
Gevicht  aei  b.  Sedann  bringt  man  den  voriier  erwftrmta 
Triehter  in  die  für  ihn  bestimmte  Oeffhong  im  Kork  nad 
filtrirt  die  durch  längeres  Kochen  der  Substanz  mit  Wasser 
erhaltene  gesättigte  Lösung  in  den  Apparat  Darauf  e&t- 
Jemt  flMB  den  Triehter  eehneil«  Terschliaaet  die  Oeffiineg 
ao^eieh  mit  dem  kleinen  Stdpeel  nad  Itet  den  Appani 
erkalten.  Aller  Wasserdampi,  der  sich  aus  der  Flüssigkeit 
entwickelt,  condensirt  sich  an  den  Wandungen  des  Gefasses 
oder  yrird  von  dem  Chlorealoinm  abeorbirt  und  aiso  mit 
gewogen,  wenn  man  naeh  dem  Erkalten  den  Appanit  auf 
die  Wage  bringt;  sein  Gewicht  sei  alsdann  c,  so  hat  man 
eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  Kreatininchlorzink  in  dem 
Apparat  gehabt«  deren  Gewicht  o — (a  +  b)  beträgt  Man 
entfernt  nnn  den  Kork,  verdampft  die  Löaung  im  Koeh- 
fläschchen  und  wägt  alsdann  den  trocknen  Rückstand. 

^7,790  Grm.  einer  bei  100^  gesättigten  wäasrigen  Lö- 
sung von  Kreatininchlorzink  gab  0,960  Grm.  trocknen 

Rückstand,  also  lösen  26,81  Wasser  0,98  Kreatininchlor- 
zink oder  ido  Theile  Wasser  lösen  3,65  Theile  Kreatinin- 
chlorzink, 

31,487  Grm.  bei  100°  gesättigter  Lösung  gab  1,0826 
Grm»  trocknen  Rückstand,  also  lösen  S0,4O48  Wasser  1,0826 
Kreatininchlorzink  oder  100  Th.  Wasser  Idsen  3,559  Th. 
Kreatininchlorzink.   Im  Mittel  lösen  also: 

100  Th.  Wasser  3,604  Th.  Kreatininchlorzink  oder 
^   1  Th.  Kreatinittchloraunk  löet  sich  in  27,74  Th.  Wasaer 
bei  100». 

Die  Löslichkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wurde 
80  ermittelt,  dass  eUie  heisa  gesättigte  Löaong  von  Kvea- 
tinlnehlorsink  naeh  dem  Erkalten  flltrirt,  gewogen  nnd 

eingedampft  wurde. 

14,5327  Grm.  bei  15*^  gesättigter  wässriger  Lösung 
(ab  (^2757  Grm«  tmknen  Rückaumd,  also  l/ösen 
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H2570  Grm.  Wasser  0,2757  Grm.  KreaÜninchlorzlnk 

oder 

100  Th.  Wasser  15ssn  bei  lö»  1.94  Th.  Kreatiain- 

chiorzink. 

5,2306  bei  derselben  Temperatur  gesättigte  Lösun^^ 
gab  ü,0902  Grm.  trocknen  Rückstand,  also  lösen  5,1404 
Wasser  0,0902  Kreatlninchlorzink  oder 

100  Th.  Wasser  lösen  bei  15»  1,75  Th.  Kreatiuiuchlor- 
zink.    Im  Mittel  lösen  also: 

100  Tb.  Wasser  bei  15»  1,84  Tb.  Kreatininchlorzink, 

oder 

1  Th.  Kreatlninchlorzink  löst  sich  in  53,8  Th.  Wasser 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

In  Alkohol  Ist  das  Kreatlninchlorzink,  wie  bereits  er- 
wähnt, sehr  schwer  löslich  ;  1  Th.  KreatininchlorziDk  löst 
sich  in  etwa  520  Th.  Weingeist  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, absoluter  Alkohol  löst  fast  nichts  auf,  in  Aether  ist 
es  unlöslich. 

Bei  100°  verlieren  die  Krystalle  kein  Wasser,  weiter 
erhitzt  schmelzen  sie  und  verkohlen,  es  entwickeln  sich 
Dämpfe  vom  Gerach  nach  verbranntem  Kreatinin  und 
von  alkalischer  Reaction,  während  Salmiak  sublimirt  und 

eine  voluminöse,  schwer  verbrenuliche  Kohle  zurückbleibt. 

Das  aus  dem  Harneztract  erhaltene  Kreatininchlorzink 
kann  nicht  leicht  durch  Umkrystallisiren  aus  einer  helssen 

wässrigen  Lösung  rein  erhalten  werden,  am  einfaclisten 
gewinnt  man  es  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Kreati- 
ninlösung'hdit  alkoholischer  Chlorzinklösung  in  der  Wärme, 
vorauf  sich  beim  Erkalten  die  Krystalle  abscheiden.  Sehr 
rein  und  schön  ausgebildet  erhielt  ich  Krystalle  dieser 
Verbindung,  indem  ich  eine  nicht  zu  verdünnte  alkoholi- 
sche Lösung  von  Kreatinin  mit  der  Chlorzinklösung  vor* 
sichtig  ftUte  und  den  Niederschlag  in  möglichst  wenig 
Salzsäure  in  der^ Wärme  auflöste;  nach  dem  Erkalten 
hatten  sich  die  Krystalle  in  grossen  sternförmig  gruppirten 
vierseitigen  Nadeüi  mit  schiefer  £ndüäche  ahgeschiedea« 

Um  hierbei  einen  Verlust  an  Substanz  möglichst  zu 

i^gehen,  verfährt  man  am  besten  so,  dass  man  eine  Tor- 


Digitized  by  Google 


176        Lo€l»e:  fidMge  «tr  Kenntniss  de«  Krcattnlm. 


ti<m  des  Niedenehlftg«  ia  reiner  8alz8&iire  unter  Zmatz 

Ton  Alkohol  bei  mästsiger  Wärme  auflöst  Qnd  dann  tob 
dem  übrigen  Medei schlag  so  viel  dazu  bringt,  bis  sich 
derselbe  nicht  mehr  auflöst;  nach  dem  Erkalten  kryetaUi- 
•irt  das  Kreatininchlorsink  in  den  erwähnten  Nadeln  ana 

Diese  Krystalle  sind  wirklich  Kreatininchlorzink ,  wie 
ich  mich  durch  Versuche  über  ihre  LösUchkeitp  sowie 
durch  einige  Chlorbestimmungen  überzeugt  habe. 

Aus  den  Analysen ,  welche  ich  anr  Bnnitteliuig  der 
Zusammensetzung  des  Kreatininchlorzinks  ausgeführt  habc^ 

ergiebt  sich  dieselbe  zu: 

CgH,NaOj .  ZnCl .  HO 
QaHiNtOs.OlH.ZnO. 

Eine  abgewogene  Menge  bei  100^  getrockneter  Sub- 
stanz wurde  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  durch 
kohlensaures  Natron  das  Zink  ausgefällt  und  als  Zinkozyd 
gewogen;  aus  dem  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Filtrtt 
wurde  das  Chlor  durch  salpetersaures  SHberoxyd  gefölli 
Zu  den  Stickstoffbestimmungen  wurde  die  bei  100*^  ge- 
trocknete Substanz  mit  Natronkalk  verbrannt  und  ds.s  Am- 
moniak in  einer  titrirten  Schwefelsäure  angefangen,  welche 
darauf  mit  einer  titrirten  Natronlösung  zurucktitrirt  wurde. 

0,175  Grm.  Substanz  gaben  0,03S  Grm.  Zinkoxyd  = 
0,0305  Grm.  Zink  17,42.  p.C.  Zink. 

0,175  Grm.  Substanz  gaben  0^129  Grm.  Chlorsilber 
0.0819  Grm.  Chlor  =  18,28  p.C.  Chlor. 

0,305  Grm.  Substanz  gaben  0,065  Gim.  Ziukoxyd  » 
0,0521  Grm.  Zink  =  17,09  p.C.  Ziuk. 

0,305  Grm.  Substanz  gaben  0,228  Grm.  Chlorsilber  ^ 
0,0564  Grm.  Chlor  »  18,49  p.C.  Chlor. 

0,132  Grm.  Substanz  gaben  0,100  Grm.  Chlorsilber 
0,0247  Grm.  Chlor  =  18^71  p.C.  Chlor. 

f^l05  Grm.  Substanz  gaben  0,028  Grm.  Ammoniak  ^ 
0,OSS  Grm.  Stickstoff  «  tl,90  p.C.  Stickstoff. 

0,097  Grm.  Substanz  gaben  0,0261  Grm.  Ammoniak 
0110214  Grm.  Stickstoü  =:  22,06  p.C.  Stickstoff. 

Hieraus  erglebt  sich  die  Zusammensetzung  des  Krea- 

tininchlorziuks  (oder  salzsauren  Kreatininzinkoxyds)  zu: 
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Berechnet. 


Gefunden. 


1. 


U. 


UI. 


21»90 


22,06 


0,1 

Zd  17,10 
Cl  18,08 


17,42 
18,23 


17,09 
.18,49 


18,71 


HQ    4,73  —         —  _ 

100,00  . 

Wenn  es  gilt,  Kreutinin  in  grösseren  Mengen  herzu- 
stellen, so  ist  es  am  einfachsten,  dasselbe  aus  Harn  durch 
Fällen  mit  Chlorzink  nach  der  vorhin  beschriebenen  Me- 
thode abzuscheiden.  Morgenham  ist  wegen  seines  Reich- 
thums  an  Kreatinin  yorzoziehen.  Bei  der  Zersetzung  des 
Kreatininchlorzinks  ist  die  von  Li e big"  an^ecrebene  sehr 
praktische  und  leicht  auszuführende  Methode  anzuwenden. 
Doch  ist  hierbei  besonders  auf  grosse  Reinheit  des  Blei- 
oxydhydrats zu  achten,  namentlich  muss  dasselbe  Toll- 
siaudij^  frei  von  Kali  sein. 

Man  erhält  alsdaun,  wenn  die  Ldsung  des  Kreatinin- 
chlorzinks mit  Bleioxydhydrat  gekocht,  eingedampft  und 

mit  Alkohol  ausgezogen  wird,  das  Kreatinin  in  den  meist 
wetzsteinförmigen  Krystallen,  wie  sie  von  Lehmann  in 
seinem  Handbuch  der  physiologischen  Chemie  p.  116  ab- 
gebildet sind.  Eine  alkalische  Reaction  des  Kreatinins 

habe  ich  nicht  wahrnehmen  küniieii,  wenigstens  glaube 
ich  mich  davon  durch  zahlreiche  nach  der  Liebig'schen 
Vorschrift  ausgeführte  Versuche  überzeugt  zu  haben. 

Liebig  bemerkte  bereits,  dass  bei  der  Zersetzung 
von  Kreatininchiorzink  neben  Kreatinm  auch  Kreatin  er- 
halten werde;  er  hielt  dasselbe  anfänglich  für  eine  zu- 
billige Beimengung,  aber  Heintz  (Po gg.  Ann  LXXIV,  125 
und  Ann.  d.  Cham.  u.  Pharm.  LXVIII,  361)  hat  sich  über- 
zeugt, dass  es  in  der  ChlorzinkYeri)iiidung  nicht  präformirt 
enthalten  sei,  sondern  erst  aus  dem  Kreatinin  durch  Wasser- 
aufnahme entstehe  und  zwar,  dass  immer  nur  ein  Theil 
des  Kreatinins  in  Kreatin  übergehe. 

Liebig  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CVIII,  354)  fand 
bei  Gelegenheit  der  Untersuchung  von  Hundeham,  dass 

der  Kalk  im  Stande  sei,  das  Kreatinin  in  Ereatip  zu  ver- 
.  JoarD.  C.  praku  Ciimie.  LXX\11.  3.  n 
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wandeln.  Er  behandelte  schwefelsaares  Kreatinin  mit 
Kalkmilch,  filtrirte  und  Hess  die  Flüssigkeit  mehrere  Mo- 
nate stehen;  sie  hatte  keine  Krystalle  abgesetzt,  gab  aber 
nach  dem  Verdunsten  Krystalle  von  Kreatin  und  enthielt 
kein  Kreatinin  mehr.  Daher  erklärt  er  es,  warum  man 
Kreatin  im  Harn  findet;  er  konnte  in  der  That  dasselbe 
nicht  nachweisen,  wenn  der  Harn  nicht  vorher  einige  Zeit 
mit  Kalk  behandelt  worden  war. 

yhmerkun^.   Unter  Leitung  des  Herrn  Prof.  Petten- 

kolcr  habe  ich  eine  Beobachtung  gcniacht,  welche  keines- 
wegs der  Lieb  ig' sehen  Erfahrung  widerspricht,  aber 
vielleicht  etwas  zur  näheren  Ermittelung  dieses  Gegen* 
Standes  beiträgt.  Wenn  man  das  alkoholische  Extract  von 
eingedampftem  concentrfrten  Harn,  welcher  vorher  durch 
Kalk  von  den  phosphorsauren  Erden  befreit  worden  ist, 
einige  Zeit  stehen  lässt,  so  scheiden  sich  kleine  sehr  glän- 
zende Blättchen  von  Kreatin  ab,  welche  zum  Theil  in  der 
Flüssigkeit  suspendirt  bleiben,  zum  Theil  sich  zu  Boden 
setzen.  Ich  habe  diese  Beobachtung  öfters  am  liuiidciiani 
gemacht.  Besonders  leicht  scheidet  sich  das  Kreatin  aus 
seinen  Lösungen  aus,  wenn  man  einige  Zeit  Schwefel- 
wasserstoff durchgeleitet  hat  Kreatinin  verhält  sich  ganz 
anders;  leitet  man  nämlich  durch  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Kreatinin  Schwefelwasserstoff,  so  krystallisirt 
Schwefel  aus  der  Lösung,  das  Kreatinin  bleibt  unverändert; 
giesst  man  die  Flüssigkeit  von  den  Krystallen  ab  und 
leitet  wiederholt  Schwefelwasserstoffgas  durch,  so  scheiden 
sich  von  Neuem  Krystalle  von  Schwefel  aus.  Aus  einer 
alkoholischen  narnstoffiösung  erhält  man  auf  diese  Weise 
keine  Krystalle  von  Schwefel.  Diess  diene  blos  als  vor- 
läufige Mittheilung  von  Erfahrungen,  die  ich  weiter  aus- 
zudehnen im  Begriff  bin.] 

Die  nachfolgenden  Analysen,  welche  gan2  nach  der 
früher  beschriebenen  Methode  ausgeführt  sind,  sollen  zu- 
nächst zeigen,  in  welchen  Quantitäten  das  Kreatinin  aus 
dem  Harn  zu  gewinnen  ist 

2180  O.G.  Morgenharn,  welche  47,63  Grm.  Harnstoff 

euUiiellen,  gaben  1,360  Grm.  Kreatiniaciiiorzink,  entspre- 
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chend  0,780  Grm.  Kreatlntii;  das  Verhältniss  des  Harn- 
stofiii  zum  KreaitniQ  ergiebt  sieb  hieraus  wie 

1:0,016. 

300  CG.  Morgentiarn,  welche  10,406  Grm.  Harnstoff 

enthielten,  gaben  0,362  Grm.  Kreatininchlorzink ,  entspre- 
chend 0,2076  Grm.  Kreatinin ;  das  Verhältniss  des  Harn-* 
Stoffs  zum  Kreatinia  also  wie 

1  : 0,019. 

400  CG.  Menschenharn,  im  Laufe  des  Tages  entleert, 
welche  8,90  Grm.  Harnstoff  enthielten,  gaben  0,423  Grm. 
Kreatininchlorzink,  entsprechend  0,2426  Grm.  Kreatinin; 
das  Verhältniss  des  Harnstoffs  zum  Kreatinin  also  wie 

1 : 0,029. 

Anders  gestalteten  sich  die  Verhältnisse  beim  Hunde* 

harn;   bei  diesem  war  im  Vergleich  zum  Kreatinin  der 
Harnstoffgehalt  bedeutend  vermehrt. 

Aus  977  O.G.  Hundeham,  welche  95,74  Grm.  Harnstoff 
enthielten,  wurden  gewonnen:  1,029  Grm.  Kreatininchlor- 
zink, entsprechend  0,51)03  Grm.  Kreatinin;  das  Verhältniss 
des  Harnstoffs  zum  Kreatinin  ist  daher 

1 : 0,006ia 

1080  e.G.  Ilundeharn  (bei  verringerter  Fleisclikost), 
welche  85,32  Grm.  Harnstoff  enthielten,  gaben  0,998  Grm. 
Kreatininchlorzink,  entsprechend  0,572  Grm.  Kreatinin; 
das  Verhältniss  des  Harnstoffs  zum  Kreatinin  ist  also 

1  : 0,0067. 

Die  Menge  des  täglich  mit  dem  Harn  secemirten 
Kreatinins  habe  ich  durch  10  mit  dem  Barn  zweier  männ- 
lichen Individuen  bei  gemischter  Kost  angestellte  Ver- 
suche ermittelt. 

1)  Aus  dem  Harn  von  24  Stunden  wurden  erhalten: 
1,665  Grm.  Kreatininchlorzink  =  0,9890  Grm.  Kreatinin. 

2)  Aus  dem  Harn  von  2  Tagen: 

2,285  Grm.  Kreatininchlorzink  =  1,3232  Grm.  Krea- 
tinin giebt  für  24  Stunden  0,6616  Grm.  Kreatinin. 

12* 
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3)  Aus  dem  Harn  von  24  Stunden : 

1,584  Grm.  KreatintQQtiiorsink  »  üfiißß  Gna.  Kteaflnla. 

4)  Aus  dem  Harn  von  t  Tagen: 

2,395  Grm.  Kreatiiiinchlorzink  =  1,4226  Grm.  Krea- 
tinin, giebt  für  24  Stund eu  0^7113  Grm.  Kreaüaia. 

4)  Aus  dem  Harn  Ton  3  Tagen : 

3,050  Grm.  Kreatfninehlorzink  »  1^117  Grm.  Srea» 
tinin,  giebt  für  24  Stunden  0,6039  Grm.  Kreatinin. 

6)  Aus  r1om  Harn  von  24  Stunden: 

0,961  Grm.  Kreatinlnchloraink  »  0,5827  Grm.  Kreatinin. 

1)  Aus  dem  Harn  von  24  Stunden : 

1,014  Grm,  Kreatininchlorsink  =  0,6023  Grm.  Kreatinin. 

2)  Ans  dem  Harn  von  24  Standen : 

1,445  Grm.  Kreatininclilorzink  =  0,8583  Grm.  Kreatinin. 

3)  Aus  dem  Harn  von  2  Tagen: 

3,005  Grm.  Kreatininchlorzink  ^  IJMilüi  Gm.  Kreatinin, 
giebt  für  24  Standen  0,920  Grm.  KreaUoin. 

4)  Aus  dem  Harn  von  24  Stunden: 

1,201  Grm.  Kreatiainchlorziuk  ^  0,7133  Grm.  Kreatinin.  ; 

Im  Mittel  wurden  aUo  ¥0n: 

A.  0,7315  Grm.,  von 

B.  0,7734  Grm.  Kreatinin  in  24  Stunden  entleert 

Vorstehende  Untersuchungen  sind  theils  im  Laborato- 
rium des  Herrn  Prof.  Pettenkofer  zu  München,  tbeilB 
in  dem  des  Herrn  Prof.  Lehmann  zu  Jena  ausgefokrt 

worden. 
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lieber  das  ätherische  Oel  von 
Ledum  palmtre. 

Von 

Dr.  A.  Froehde. 

Das  ätherische  Oel  von  IMim  palwtre  (des  Sumpf- 
porstes,  Porschkrautes,  des  wilden  Rosmarins)  dieser  durch 

ihre  narkotischen  Eig-enschaften,  durch  die  betrügerische 
Anwendung-  als  Surrogat  für  Hopfen,  in  Russland  als 
Gerbmaterial,  sowie  als  Vertreibungsmittel  von  lästigen 
Insecten,  so  allgemein  bekannten  Pflanze,  wurde  zuerst 
durch  II  a  u  c  h  f  u  s  s  *)  und  bald  darauf  durch  Meissner  **) 
bekannt,  später  auch  von  Grass  mann,***)  als  es  ihm 
geglückt  war,  ausser  dem  ätherischen  Oel  ein  Stear&plen 
(den  Ledumkampfer)  zu  erhalten,  beschrieben  und  seitdem 
noch  von  Willi gkf)  bei  Veranlassung  einer  Unter- 
suchung Rochleder' s  „über  die  natürliche  Familie  der 
Ericineen"  der  Elementaranalyse  unterworfen.  Da  somit 
dieses  ätherische  Oel  noch  nicht  Gegenstand  einer  weiter 
ausgedehnten  Untersuchung  gewesen  ist,  so  veranlasste 
mich  mein  hochverehrter  Lehrer  Herr  Prof.  Hammels- 
berg,  indem  er  mir  gütigst  eine  hinreichende  Menge  des 
Gels  zur  Disposition  stellte  und  mich  bereitwilligst  mit 
seinem  Bath  unterstützte,  eine  solche  zu  unternehmen. 

Das  Gel.  war  röthlich  gelb,  besass  den  starken  Ge- 
ruch des  blühenden  Krautes  in  hohem  Grade,  löste  sich 
sehr,  wenig  in  Wasser,  leicht  dagegen  in  Alkohol  und 


•)  Tromsdorffs  Joum.  III,  1S9. 

••)  Berliner  Jaiirbuchcr  für  Pharmacie.  III,  170. 

Repertorium  ,für  Pharmacie.  XXXVIII,  53. 

t)  iS52.  Wiener  Acad.  Berichte  IX,  30!^;  Joum.  f.  prakt.  Chem. 
LVin,  205;  Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  LXXXIV,  363. 
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Aether.  Dem  Wasser  theilt  es  einen  widerlich  bittern, 
nachher  brennenden  Geschmi^k  mit»  der  noch  bei  sehr 
grosser  Verdünnung  auftritt   Während  eines  mehr  sIb 

halbjährigexi  Stehens  hatte  es  ein  Stearopten  nicht  abge- 
setzt 

« 

Grassmann  dagegen  erhielt  aus  dem  russischen 
Ledum  palustre  entweder  gleich  unmittelbar  bei  der  Destil- 
lation auf  dem  Destillat  elae  zusammenhängende»  aus  fei- 
nen Nadeln  bestehende  Krystallrlnde  des  Stearoptens  oder 
ein  ^^clbliches  Oel,  woraus  sich  jenes  bei  der  TemperaLu; 
des  Sommers  absetzte.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  krystallisirt  in  feinen  Prts* 
men,  Ifisst  sieb  unxersetzt  sublimlren  und  hat  nach  Bueb^ 
ner*)  die  Zusammensetzung  CgoHiaOa- 

Dieses  Stearopten  konnte,  selbst  wenn  man  das  Oe!  dar 

Temperatur  des  schmelzenden  Eises  aassetzt,  nicht  er- 
halten werden.  Worauf  die  Bildung  desselben  beruht, 
lässt  sich  hieraus  nicht  entnehmen.  Wenn  es  auch  mög- 
lich ist,  dass  die  Ursache  im  Klima  liegt,  in  welchem 
Falle  sich  die  Erschein un--  der  analogen  beiai  Schierling 
beobachteten  an  die  Seite  stellt,  welcher,  wie  bekannt»  in 
Schottland  kein  Conün  enthält,  so  ist  wohl  mehr  anzu- 
nehmen, dass  die  Art  der  Anwendung  des  Krautes  in  ge- 
trocknetem oder  frischem  Zustande  die  Bedingung  für  die 
Bildung  des  Stearoptens  sein  mag.**) 

Die  Analyse  des  rohen  Oels  führte  nicht  zu  denselben 
Zahlen,  wie  die  unten  angeführte  Analyse  von  Wiliigk, 

I.    0,2373  lieforten  mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurem 
Kali  verbraunt  Ofol^  Kohlensäure  und  0^226  Wasser. 

U.  0,376  lieferten  0,^76  Kohlensäure  und  0,3595  i 
Wasser,  . 


•)  N.  RcperLorium  der  Fhann.  XCVII,  1. 

•*)  Seine  Menge  berechnet  sich  nach  Grassmaiin  s  Ani^nbeQ 
zu  1,05  p.c.,  die  des  Ocls  zu  0,5  p.C,  während  Rauchiuss  3,1  und 
Meissner  1,5  p.C.  ätticriscbes  Oel  ohae  Stearopten  erkieltmi. 


1 


Digitized  by  Google 


Ptoehd«:  AcUierisches  Ocl  von  ledum  fMUiutre,         183  - 


Diess  giebt  in  100  Theileo : 

I.  II. 

Kohlenstoff  70J9  70,9» 

Wasserstoff  10,58  J0,62 
Sauerstoff    18,63  18,45 

10<)  100 

Das  Gel  reag^rte  sauer.   Zur  Trennung  des  sauren 

JlostainltliLMls  mit  concentrirter  Kalilauge  versetzt  und 
mehrmals  geschüttelt,  färbte  es  sich  etwas  dunkler  und 
trennte  sich  nach  einiger  Zeit  in  zwei  durchsichtige  Schich- 
ten, in  eine  obere  (A),  die  aus  dem  säurefreien  Oel  be» 
stand,  und  in  eine  geringe  untere,  dunkelbraun  gefärbte 
Schicht  (B),  welche  die  an  Kali  gebundene  Säure  und  die 
überschüssige  Kalilauge  enthielt 

Die  obere  Schicht  (A),  mit  etwas  destillirtem  Wasser 

von  der  Kalilauge  befreit  und  durch  Chlornatrium  vollstän- 
dig entwässert,  zeigte  fast  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
das  rohe  Oel. 

IIL   0,3453  lieferten  bei  der  Verbrennung  0,901  Koh- 

Isusäure  und  0,321)5  Wasser. 

IV.  0,1245  gaben  0,320  Kohlensäure  und  0,121 
Wasser. 

In  100  Th.: 

m.  IV. 

Koblenstoff  7071  70.00 
Wasserstoff  10,60  10,79 
Sauerstoff    18,69  10.12 

100  100 

Das  spec  Gew.  war  0,922. 

I)er  an  Kali  gebundene  Theil  des  Oels  (B)  trübte  sich, 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  indem  sich  feine 
Oeitröpfchen  ausschieden,  klärte  sich  indess  bald  und  Hess 
eine  schmale  Schicht  eines  dunlcelbraunen  zähflüssigen 
Oels  an  die  Oberfläche  steigen,  welches  den  starken,  durch- 
dringenden Geruch  von  Ledum  palKsirc  in  erhöhtem  Grade 
besass  und  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  zu  einem 
braunen  Harz  fest  wurde.  Der  von  den  unorganischen 
Beimengungen  möglichst  befreite  Theil  führte  bei  der  Ver- 
brennung zu  fol^^enden  Zahlen,  wobei  indess  durch  eine 
geringe  Beimengung  mcht  ganz  entfernten  Kalisalzes  der 
Kohlenstoffgehalt  etwas  zu  gering  gefunden  worden  is^ 
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V.  04601  gaben  0^S21  Kohlensätire  and  0.007  Wasser. 

Die  einfachsten  Formein,  welche  diesen  Zahlen  ent- 
sprechen, sind  CsHfOi  nnd  CffHioO«,  .(fir  welche  die  Theorie 

ergiebt 

Berechnet.  OefandeiL 
CiHcO«  C^eHitOft 

KoUeastoff  50,47  54,68 

Wasterttoff    6,98  5,88  6,74 

SaneriBtoff    37,21  37,05  8S,5S 

lÖO  100 


Wäre  die  erstere  Formel  die  rationolle,  so  müsste  die 
Säure  mit  der  Crotonsäore  identisch  und  mit  der  aus  dem 
Terpentinöl  gewonnenen  Pyroterebylsäure  homolog  sein. 
Diess  ist  aber  nicht  der  Fall,  denn  in  der  mit  schmelzen- 
dem Kali  behandelten  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
versetzten  Masse  liess  sich  nicht  der  geringste  Gerucb 
nach  Essigsäure  bemerken. 

Die  Formel  CisHioOs  dagegen  gewinnt  dadurch  sn 
Wahrscheinlichkeit,  dass  sie  sich  yon*  dem  den  EricineoD 

eigenthümlichen  und  auch  in  Lednm  palustre  enthaltenen 
Ericinon,  wenn  man  für  dasselbe  nicht  die  von  Uloth  ab- 
geleitete Formel  CsiHisOf,  sondern  die  von  A.  Würtz*) 
wohl  wegen  der  geraden  ^ahl  der  Atome  überhaupt  vo^ 
geschlagene  Formel  CigllsOe  annimmt,  durch  ein  plus  von 
2H0  unterscheidet.  Dadurch  steht  das  Ericinon  zu  dieser 
Säure  in  derselben  Beziehung,  wie  des  Cumarin  zur  Ca- 


C,8H604+2HO;=C,8H80t  , 
Cnmario.  Cumarinsäittt» 

CifiHgOß  +  2110  CifiHioOa 
Ericinon.  Ledumsaurc. 

In  der  That  zersetzt  sich  das  Ericinon  in  seiner  Lösung 
allmählich  unter  Bräunung?:  und  nimmt  eine  saure  Reaction 
an;  auch  die  Krystalle  verändern  sich  unter  röthlicher  Fär- 
bung; durch  Alkalien  wird  es  unter  Sauerstoffabsorption 


*)  Kopp  vad  Will,  Jabietbr.  £  1859,  p.  536. 
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rasch  gebräunt.  Die  von  Uloth  aufgestellte  Beziehung 
des  £riciaoa8  zum  Pyrocatechin  oder  der  Qxypheoaäure 

i  2  PyrocatechiD.  Ericiuon. 

'  wbd  dadareh  sebr  ttnwahrfichelnllcli,  das»  das  Pyrocatechin 

nicht  in  Chloranil  zersetzt  werden  Itann,  während  das  Er!- 
cinon  durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali  leicht  in  Chlor- 
anil übergeht  Dieee  ^S&erseUung  findet  in  folgender  Glei- 
I  chang  den  eis&ehaten  Aoadmek: 

'        C,  «HgO»  +  60  +  12C1 = C,  jCUO*  +  2C1O4  +  SflCl 
Eridaoo.  CbloramL 

Es   ist  daher  möglich,   dass  sich  der  Atomcon4)lex, 
welchen  bei  der  trockenen  Destillation  das  Ericinon  liefert^ 
:  bei  der  Destillation  mit  Waaser  in  die  Säure  des  Ledum» 
Öls  verwandelt. 

Die  von  der  öligen  Säure  befreite  Flüssigkeit,  enthielt 
ausser  schwefelsaurem  Kali  noch  flüchtige  FettsäureUi^wie 
sie  sich  in  den  meisten  ätherischen  Gelen  finden»  und 
wurde,  um  sie  näher  zu  bestimmen,  destillirt  Ameisen* 
säure  war  nichL  in  dein  Destillat  vorhanden,  es  rcducirte 
weder  Quecksilberchlorid  noch  Quecksilberoxyd.  Mit  koh- 
lensaurem Natron  zum  Theil  gesättigt  und  destillirt»  lies- 
sen  sich  in  dem  von  Neuem  eingedampften  Destillat  nach 
Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  einige  Tröpfchen 
Valeriansäure  erkennen,  wobei  sich  noch  der  Geruch  der 
Battersäure  entwickelte.  Der  Rückstand  nach  neuem  Zu* 
sats  von  yerdünnter  Schwefelsäure  gab  auf  dieselbe  Weise 
behandelt  einen  starken  Gerach  nach  Essigsäure. 

Die  flüchtigen  Fettsäuren  und  namentlich  die  Valerian- 
säure sind  es  daher,  welche  den  eigenthümlichen  Geruch 
von  Ledum  palmtre  mit  bedingen. 

Um  darüber  Gewissheft  zu  erlangen,  ob  ausser  der 
durch  Kalilauge  ausgezogenen  Säure  von  der  wahrschein- 
lichen Zusammensetzung  CisHioOs  noch  eine  andere  Säure 
aas  dem  Oel  zu  erhalten  sei,  wurde  ein  Theil  desselben 
mit  festem  Kall  der  Destillation  unterworfen  und  nach 
zweimaligem  Zunick ^Messen  des  Destillats  ein  farbloses 
Oel  erhalten,  (£)  welches  namentlich  auf  FJiessp.apier  ver- 


ßiichtigt,  einen  anfr(3 nehmen  Geruch  besass  und  aa  der 
Luft  Sauerstoff  aufnahm,  wie  sich  durch  die  eiDtretende 
Färbang  zn  erkennen  gab«  Der  Siedepaakt  desselben  la^ 
zwisehen  124^160^ 

VL  0,158  lieferten  bei  der  Verbrcunung  0^485  Koh- 
lene&ore  «=83^72  p.a  Koblenstoflr  und  0^164  Wasser  ^11^ 

p.c.  Wasserstoff. 

Va  0,1785  lieferten  0^  Kohlensäure  »83,27  Koli- 
lenstofT  nnd  0,186  Wasser»  11,S0  Wasserstoff. 

Ein  grosser  Theil  des  Gels  nimmt  hierbei  Saaerstoff 
anf  and  verwandelt  sieh  in  eine  Harzsänre,  weiche  durch 

Schwefelsäure  vom  Kali  getrennt,  sich  leicht  in  Alkohol 
löste  und  durch  Wasser  wieder  daraus  gefällt  werden 
konntei. 


Das  mittelst  Kalilauge  von  der  SSnre  befreite  nnd  mit 
wenig  Wasser  gesefaöttelte  Oel  (A)  über  Chlorcalcinm  in 

einem  Strom  von  Wasserstotlgas  der  fractionirten  Destil- 
lation unterworfen,  fing  bei  115®  an  zu  sieden,  der  Siede- 
punkt stieg  aber  schnell  bis  145®  und  erhielt  sich  längere 
Zeit  «wischen  158^  bis  180^.  Als  das  Thermometer  suf 
165-  gestiegen  war,  wurde  die  Vorlage  gewechselt  und 
das  erste  Destillat  (C)  bei  Seite  gestellt.  Der  grössere 
Theil  des  Oels  (D)  ging  bei  einer  Siedetemperatur  von 
286®  bis  230*  über,  wobei  sieh  der  Siedepunkt  längere 
Zeit  bei  240®— 242^  stationär  erhielt.  In  der  Retorte  blieb 
eine  harzähnliche,  amorphe,  dem  Terpentin  ähnlich  rie- 
chende Masse  zurück. 

Der  erste  Theil  des  Destillats  (C)  besass  einen  ange- 
nehmen Geruch,  eiueu  schwach  bittern,  brennenden  Ge- 
schmack, war  schwach  gelblich  gefärbt  und  hatte  das  spee. 
Gew.  0,884  bei  20®  C.  Seine  Menge  betrug  ungefähr  { 
des  angewandten  Oels. 

Die  Analyse  führte  zu  folgenden  Zahlen: 

Vin.  0,2016  gaben  0,631  Kohlensäure  =  8j,36  Kohlen- 
sto£r  und  0,199  Wasser  ^10,97  Wasserstoö*. 
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Das  mit  etwas  festem  Kalibydrat  zur  Entfernung  des 
gefärbten  Oels  rectificirte'  Gel  hatte  dieselbe  Zusammen* 
Setzung  wie  das  direct  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat 

gewonnene  (E). 

IX.  0,2d25  gaben  0,8^  Kohlensäure » 83,49  p.C 
Kohlenstoff  and  0,3005  Wasser  ^11,42  p.C.  Wasserstoff. 

Der  zweite  Theil  des  Destillats  (D)  mit  dem  Siede- 
punkt 240° — 242°  besass  eine  blaugrüne  Färbung,  einen 
mehr  unangenehmen  Geruch  und  einen  brennenden,  wi- 
derlich bittern  Geschmack.   Um  die  färbende  Substanz 

zurückzuhalten,  wurde  es   mit  etwas  festem  Kalihydrat 
rectificirt.    Das  so  erhaltene,  immer  noch  etwas  grünlich  , 
gefärbte  Oel  hatte  das  spec.  Gew*  0»874  bei  20°  0. 

X.  0,2254  lieferten  0,659  Kohlensäure  =  79,85  p.C, 
Kohlenstoff  und  0.2235  Wasser  =  11,02  p.C.  Wasserstoff. 

XI.  0,2575  lieferten  0,756   Kohlensiiure      80,07  p.a 
Kohlenstoff  und  0,256  Wasser  =11,05  p.C.  Wasserstoff. 

Wird  dieses  Oel  mit  überschüssigem  Kalihydrat  ver- 
setzt und  das  Destillat  zweimal  zurückgegossen,  so  wird 
der  grösste  Thei!  des  sauerstoffhaltigen  Bestandtheiis  o&y- 
dirt  und  zurückgehalten.  Die  Zusammensetzung  des  so 
erhaltenen  farblosen  Oels  nähert  sich  der  eines  dem  Ter* 
pentinöl  isomeren  Kohlenwasserstoffs. 

XII.  0,1581  gaben  0,d02  Kohlensäure  und  0,159 
Wasser. 

Berechnet  Oefaaden. 
Oto  88,24  86.59 

Hie  11*76  1M7 


Dieselbe  Zusammensetiiung  wie  der  erste  Theil  des 
ätherischen  Oels  von  Ledum  ptUnstre  hat  auch  das  fertig 
gebildete  Oel  anderer  Arten  der  Ericineenfamilie,  wie  aus 

den  Untersuchungen  von  Rochleder,  Kawalier, 
Schwarz  und  VVilligk  hervorgeht. 

Die  erhaltenen  Zahlen  führten  zu  der  Formel 

Csoll^Oi  =^3C2oHj(i  4"  CjoHigOj. 
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Zedum  fOkuirC*     Ehod'  dendron 

f'erruyiurum. 

Berechnet.        Willigk.  Schwarz. 

VIII.  T.  IL 

Kohlenstoff  85,71  85,36  82.35  84,i^>  85,85 
Wawerstoff  11.43  10,97  10,89  11.42  11J3 
Sauerawff      2,86    3,67    6,76    4,d9  2,42 

Das  durch  Einwirkung  von  festem  Kali  erhaltene  Gel 
hat  die  ZuBammensetzung 

Gefanden.  Berechnet  • 

VL       VII.  IX. 

Kohlenstoff  83,72  83,27  83,49  83,33 
Wasserstoff  11,53  11,59  11,42  11,11 
Sauerstoff       5,28    5,14    5,09  5,56 

Der  zweite  Theil  des  ätherischen  Oels  von  Ledum  pa- 
lustre,  dessen  Siedepunkt  bei  240° — 242®  stationär  zu  sein 
scheiot^  hat  dieselbe  Zasammeiifietziiiig  wie  das  Erieiool 

Berechnet.        Gefundeo.  Willigk*) 
X.  XT. 

Kohlenstoff  78,96  79,85  80,07  79,08 
Wasserstoff  10,52  11,02  11,05  10.33 
Sauerstoff      10,52     9,18    8,96  10,69 

Nach  Roohleder**)  stammt  dieses  Gel  aaa  einem, 
der  Familie  der  Ericineen  eigenthfimlicben,  indifferenten 

StüH,  dem  Ericolin,  welches  mit  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure in  wässriger  Lösung  erwärmt,  ausser  den  Zerset- 
zungsproducten  des  Traubenauokers  eben  dieses  Ericinol 
giebt  Ledum  pahon  enthält  TOn  allen  Arten  der  Ericineen* 
familie  die  grösste  Menge  ätherischen  Oels. 

Aach  das  Pinipikrin  spaltet  sich  nach  Kawalier***) 


*)  Dieses  Oel  war  dadurch  erhalten  worden,  dass  aus  dem  De« 

coct  der  Blätter  von  Ledum  pahstre  zuerst  die  Gerbsäure  durch  ba- 
sisch essigsaures  Blcioxyd  au^^,elalU  luu]  die  J 'lüssijgkciL  mit  etwas 
Schwefelsäure  der  Destiliatioa  unterworlea  wurde. 

'       A.  a.  O. 

•**)  Abu.  d.  Che»,  «ad  Pharm.  Bd.  LXXXViil,  p.  Sei. 
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doTob  Beliandlimg  m\t  Tardünnten  Sftnrai  1d  Zucker  mü 

Eiieinol  etwa  nach  folgender  Gleichung: 

C44H360„+4HO  =  2C,2HnO|i+C2oHiaO, 
PinipiMii.  Sueker.  Erietnol^ 


Das  ätherische  Oel  von  Ledum  ^almtre  enthält,  also: 

1)  geringe  Mengen  flüchtiger  Fettsäuren,  Essigsäure, 
Buttersäure  und  namentlich  Valeriansäure,  welche  den  Ge- 
ruch der  Pflanze  mit  bedingen ; 

2)  eine  ölige,  durchdringend  riechende  Säure  von  der 
wahrscheinlichen  Zusammensetsung  CmHioOs  in  geringer 
Menge ; 

3)  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusamxnantetarang 
des  Terpentlndls,  welcher  bei  ungeflhr  160^  siedet? 

4)  ein  sauerstoffhaltiges  Oel  von  der  Züsammenset- 
zung  C2oHi€02,  des  Ericinol,  dessen  Siedepunkt  bei  240^ — 
242^  stationär  au  sein  scheint  und  aus  dem  ehen&Us  ein 
Kohlenwasseratoff  gewonnen  weiden  kauL 


xm 

Constitution  des  Cajeputöls. 

Das  seit  Blanchet  und  Seils  Analyse  nicht  wieder 
I  untersuchte  Oel  der  Blätter  ron  MMkuM  LeuiMärndron  bat 

!  Max.  Schmidt  einer  genauem  Untersuchung  unterworfen. 
■  (Transact.  of  ihe  Royal  Soc.  of  Edinburgh.  XX//,  P.  JJ,  p.  369.) 
'       Das  rohe  Cigeputöl  konunt  an  den  europäischen  Markt 
;  als  eine  heUgdine  Flüssigkeit  und  verdankt  diese  Farbe 
theflweise  einer  Verunreinigung  durch  ein  Kupferoxydsalz, 
theüweise  der  Lösung  eines  eigenthümlichen  Harzes.  Denn 
^enn  das  Oel  destillirt  wird»  so  sind  zwar  die  ersten  An^ 
!  theile  des  Deetillata  &rblos,  aber  die  letiteren  grAu,  und 
i  wean  man  in  das  rohe  Oel  Schwefelwasserstoff  leilet^  so 
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ist  das  Fütrat  Yon  Schwefelkupfer  noch  grün.  EsBcbeini, 
als  ob  der  ZQMte  einoB  Knpieraalisea  deaahalb  gewAteli^ 
dsmit  daft  Gel  stets  grün  bleibe,  wae  ohne  diees  naeb  lin- 
derer Zeit  liicUt  der  Fall  ist,  von  deu  Kaufera  aber  ver- 
langt wird. 

Das  spec.  Gew.  des  rohen  Oels  ist  =  0,926  bei  + 10°  C. 
Es  erstarrt  nicht  bei  —  25®  C.  Sein  Geschnmck  ist  stecliend 
gewürzhaft»  sein  Gerach  nur  im  verdünnten  Zustand  an- 
genehm, sonst  widerwärtig.  Es  löst  sich  in  allen  Verhält- 
nissen in  Alkohol  und  Aether.  Bei  120^  wird  es  trübe 
und  gelblich  braun,  zwischen  175®  und  178^  destilliren 
nahezu  |  des  Oels  in  Gestalt  einer  klaren  farblosen  Fläs- 
sigkeit  über;  zwischen  178^  und  tSffi  geht  der  allmählich 
dunkler  sich  färbende  Rest  über  und  der  Antheil  zwischen 
24(F  und  25(F  ist  dunkelgrün  und  undurchsichtig.  In  der 
-  Retorte  hinterbleibt  etwas  Kohle  und  Kupüer.  Ob  die  Jes- 
seits  176^  übergegangenen  Antheile  wirUiohe  Gemeng- 

thslle  des  Oels  oder  nur  durch  Destillation  entstandene 
Veränderungsproducte  desselben  seien,  müssen  spätere  Un- 
tersuchungen lehren.  Die  meisten  der  nachfolgenden  Ve^ 
suche  sind  mit  dem  Destilat  zwischen  175^  und  178^  an- 

gestellt. 

# 

Obschon  der  constante  Siedepunkt  fQr  die  homogene  j 

Beschaflenbeit  des  Products  sprach,  so  w^urde  doch  die 
Abwesenheit  etwaiger  Aldehydbeimischung  durch  die  Be- 
handlung mit  sweifach  schwefligsaunem  Natron  constatirt 
und  dann  die  Analyse  vorgenommen,  nachdem  viermslige  | 
Rectification  und  Trocknen  über  Chlorcalcium  vorausge- 
gangen war.  Die  Resultate  der  Analyse  waren  überein- 
stimmend mit  denen  BUn«het's  und  SelTs,  in  iiN>Xli. 

Berechnet. 

C  77,88  77,86  77,92 
H    11,92  il,9f  lt,68 

O      —  —  10.40  ' 

entsprechend  der  Formel  C2oHisOi  =  C2onit  +  2H=  Ca;>-  \ 
puienbikMdrai.   Damit  stimmt  überein  die  Dampfdicbte  ^43  j 
*   (bereehnet  ii«SO  au  4  VoL) 
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0,903,  Riedet  bei  175®  und  löst  sich  in  jedem  Verhältnis^ 
in  TerpeutiDöl,  Alkohol  und  Aether.  Lange  Zeit  feuchter 
Luft  MS£;68etzt  vird  es  sauer.  Mit  wässrigar  Kalilauge, 
.Bcbmelzendem  Kalihydrat  und  erbitatem  Natrium  bilden 

sich  Salze ,  deren  Säure  als  harzartiger  Stoff  abgeschie- 
den werden  kann,  in  letzterm  Fall  von  sehr  angenehmem 
Geruch. 

Leitet  man  die  Dfimpfe  des  Oels  über  rothf^lühenden 
Natronkalk,  so  verdichtet  sich  ein  hellgelbes  eigenthümlich 
riechendes  Oel,  während  der  Natronkalk  sieh  geschwärzt 
hat  und  mit  Salzsäure  stark  aufbraust  DIess  Oel  besteht 
ia  lüO  Th.  aus 

C  79,76  mfi& 
H      t2,S0  12,07 

O         —  — 

was  am  besten  mit  der  Formel  CmHi^Om  übereinstimpat» 
welche  in  100  Th.  verlangt 

79,59 
12,44 
7,97 

Mit  übermangansaurem  oder  zweifach  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  verdickt  sich  das  Oel  zu  einer 
liarzigen  Flüssigkeit   Rauchende  Salpetersäure  wirkt  stark 

ein  und  verwaadeU  das  Oel  zum  giosscn  Theil  in  Oxal- 
säure, dasselbe  thut  kochende  gewöhnliche  Salpetersäure, 
während  letztere  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Oel  in 
tine  dicke  rothe  Flüssigkeit  umwandelt 

Bauchende,  Schwefelsäure  verändert  es  zu  einer  dicken 
braunen  Flüssigkeit  von  über  860^  €.  Siedepunkt  Engli- 
sche Schwefelsäure  bildet  in  der  Kälte  eine  Sulfo- Verbin- 
dung, in  der  Wärme  aber  zerstört  sie  das  Oel.  Verdünnte 
Schwefelsäure  hat  eine  merkwürdige  Einwirkung^  sie  ver- 
macht  die  Bildung  einer  krystallisirten  Substanz,  die  aus 
CjoHift  +  6li  b^teht 

Wasseri^ie  Phosphorsäure  entaieht  fn  der  Wimie  dem 

Oel  ßeiiiti  2  Aeq.  Wasser,  Chlorzink  nicht  alies  Wasser, 


Coiuütaiioa  des  Cajeputöte. 


K&afltGke  fialzaiare  TtenrandMt       rohe  Od  ntch 
nigen  Wochen  ia  Krystajla,  Ottlerwatserstoff  büdet  dtnft 

zweierlei  krystaiiiuisclie  Verbindungen. 

Chlor,  Brom  nnd  Jod  wirken  ebenfells  kräftig  ein,  wie 
später  weiter  angreführt  werden  wird. 

■ 

Cai^amumohyirat.  Wenn  das  In  einem  offenen  Ge- 
ßs9  kochende  rohe  Gel  tropfenweis  mit  englischer  Schwe- 
felsäure versetzt  wird,  bis  ein  eigen thütnlicher  prasselnder 
Ton  vernommen  wird,  und  von  da  an  vorsichtig  unter 
Verminderung  der  Flamme  mit  der  Säure  so  lange  Ter> 
mischt  wird,  bis  die  ganze  Masse  sich  dunkel  zu  färben 
beginnt,  so  scheidet  sich  obenauf  ein  Oel  ab,  welches 
nach  gehörigem  VVaschen  bei  der  Destillation  unter  andern 
ein  Product  von  170^—175^  0.  Siedepunkt  giebt  Dieses 
besteht  aus  CaoHjg  +  H,  in  100  Th. 

Bereclmet 

C  8273  82,79  82,62  82,75 
H    11,85      1M9      11,87  11,72 

0      —         -         —  5,53 

Seine  Dampfdichte  ist  im  Mittel  Ans  drei  Versucfaen 
5,24  (berechnet  5,02)  auf  4  Vol.,  eine  auffallende  Erschei- 
nung, das8  eine  Verbindung  mit  nur  1  At.  Sauerstoff  sich 
ZU  4  Vol.  Dampf  verdichtet 

Cdjeputen.  Isocojeputen.  Par  acajeputen,  Wenn  das  rec- 
tificirte  CajeputÖl  über  wasserfreie  Phosphorsäure  cohobirt 
wird,  so  erhält  man  ein  Destillat;  welches  bei  wiederholtes 
Rectificationen  in  drei  yerschiedene  Antheile  mit  deuüicb 

unterschiedenen  Siedepunkten  zerfällt. 

Der  erste  Antheil  ist  das  Cajejniten;  dieses  geht  zwi- 
schen 160^  und  165®  G.  über,  ist  YölWg  farblos,  von  ange- 
nehmen Geruch  wie  Hyazinthen,  unlöslich  in  Alkohol,  lös- 
lich in  Aether  und  Terpentinöl.  Spec.  Gew.  =  0,850  bei 
15®  C.  Dampfdichte  4,717  (berechnet  4,65).  Zusammen- 
setzung C!uH|c,  in  100  Th. 

C     88,2Ü  88,34  66,24 

H     11,91  11,78  11,76 

Mit  Ohlorwasserstoffgas  färbt  sich  das  Ci^eputen  scbdn 
violett,  giebt  aber  eelbst  bei  ^  10^  C.  keine  krysteUisirfe 
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Veitiodang.  Mit  Schwefel  •Salpetersäore  liefeit  e«  ein 
gelbes  brüchiges  Hahb,  mit  Brom  ein  donklee  klebriges 

Oel,  mit  Jod  eine  schwarze  Flüssigkeit   Es  ist  an  der 
Luft  unveränderlich. 

Der  zweite  Antheil,  das  hocajcputen^  geht  zwischen 
176"  und  178^'  über.  In  Alkohol  unlöslich,  mischt  es  sich 
mit  Aether  und  Terpentinöl  in  allen  Verhältnissen.  Es 
hat  0,857  spec.  Gew.  bei  + 16"  C.  und  riecht  weniger  an- 
genehm als  das  porige.  An  der  Luft  färbt  es  sich  bald 
gelb  und  riecbt  dann  mehr  stechend  gewürzhaft  Bie 
Dampfdichte  ist  4,66  (berechnet  4,65.) 

Gegen  Salpeter-bchwefelsäure,  Chlorwasserstoff,  Brom 
und  Jod  verhält  es  sich  wie  das  Giyeputen.  Verdünnte 
Säuren,  die  gegen  Oajeputen  wirkungslos  sind,  yerwandeln 
das  Isocajeputen  in  dunkle  klebrige  Flüssigkeiten. 

Der  dritte  Antheil  der  drei  Kohlenwasserstoffe  des 
ParacajeptUent  destiUirt  zwischen  310^  und  316^  C,  ist  kle- 
brig und  citronengelb,  blau  fluorescirend,  unlöslich  in 
Weingeist  und  TerpenUaul,  lu.-^licli  in  Aether  und  verhar/t 
schnei!  an  der  Luft  mit  rother  Farbe.  Dampfdichte  7,96, 
woraus  sich  eine  Verdoppelung  der  Formel  ^C!«oHit  erge- 
ben würde  Für  diese  ist  die  berechnete  Dampfdichte  9,30 
und  die  grosse  Differenz  zwischen  Versuch  und  Theorie 
lässt  sich  wohl  aus  dem  hohen  Siedepunkt  erklären. 

Gegen  Chlorwasserstoff  verhält  sich  dieses  Oel  wie 
die  vorigen,  durch  Schwefel-Salpetersäure  wird  es  nicht 

80  heftig  angegriffen. 

Sechsfach  geiDässertes  CajepnleH  bildet  sich  durch  Berüh- 
rung verdünnter  Schwefelsäure  mit  dem  rohen  Cajeputöl. 
Nach  etwa  10  Tagen  beginnt  die  Krystallisation  an  den 

Wänden  des  Gewisses.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  120°  C. 
Qnd  erstarren  bei  85**  C,  sie  lösen  sich  spärlich  in  kaltem, 
leicht  in  sjiedendem  Weingeist   Mehrmals  aus  Alkohol  um- 

krystallisirt  bestehen  sie  aus  CioTIif, +  60.   Bisweilen  er- 

bält  man  sie  auch  in  einem  Destillat  des  rohen  Oels,  w^el- 
ches  bei  ^^10^230^  C.  übergeht  und  lange  Zeit  an  feuch- 
ter Luft  steht 

imifath  Chlorwasseristoff''Cajepule9L 
loum.  r.  praki.  Cbtmit.  I.XXXd.  4.  13 
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Leitfit  man  in  kalt  gehaltenes  rectiäcirtes  Cajeputöl 
CUarwi08#nlo£^  so  eniani  dit  TioMt  govordene  FNMg 
ludt  bald  za  KryelalleD,  welehe  ab«r  so  4eli<|iie8cettft  flM 

dass  sie  auf  keine  Weise  analysirt  werden  liönnen.  Wirft 
man  sie  sogleich  in  Wasser  oder  Alkohol,  so  bilden  sich 
zwar  nach  einigen  Tagen  schöne  Prismeni  aber  diese  sitA 
cblorfret  Behandelt  man  dagegen  das  mit  ^  Vol.  Wein- 
geist oder  starker  wässriger  Salzsäure  gemischte  Oel  mh 
Chlorwasserstoff,  dann  erhält  man  eine  beständige  krysuil 
lisirte  Verbindung«  die  aus  Cs^üit  +  iBCl  besteht,  in 
V»  Tb. 

C  57,61  57,54  —  57,41 
H  8,93  8.95  —  8,61 
Cl      —         —       34,49  33,38 

Diese  Krystalle  schniclzeii  bei  55°  C,  erstarren  bei 
30^  lösen  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem 
Weingeist  and  Aether,  sind  gemcb-  und  geschmacktot 
und  zersetzen  sich  bei  der  Destillation  in  mehre  Verbia- 
dungen,  unter  denen  das 

Chlorwasserstoff^  Cajrputm  beständig  ist.  Dieses  destil- 
lirt  bei  160°  und  besteht  aus  CjoH^  +  HCl.  Man  erhält 
es  auch  aas  der  rorigen  Verbindung  durch  £rhitzen  de^ 
BSiben  mit  trissrtger  oder  weingefstiger  Kalitdsung. 

Ci^epyiteMehhrüi  CsoIIuCU  entsteht,  wenn  rectifiöirtei 

Cajeputöl  mit  etwas  sehr  verdünnter  Salpetersäure  ver- 
mischt und  dann  mit  Chlorwasserstotlgas  behandelt  wird, 
bis  das  anfangs  aufschwimmende  Oel  untergesunken  ist 
Einmal  erhielt  der  Verf.  in  niedriger  Temperatur  Krystslls 
der  Verbindung,  gewöhnlich  ist  diese  aber  eine  klare 
braune  Flüssigkeit,  die  mau  mit  starker  Kalilauge  deäul- 
Ihren  kann.  Für  sich  destiliirt,  zersetzt  sie  sich.  Sie  ridcbt 
sehr  angenehm^  und  kann  lange  Zeit  unzersetzt  aufbe- 
wahrt werden.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  zerlegt  sie 
sich  in  der  Kochhitze  unter  Detonation. 

Vierfach  Brom  -  Cajeputen  C2oH|«ßr4  scheidet  sich  in 
weissen  fettglänzenden  Krystallen  aus  der  alkalischen  Lö* 
sung  der  körnigen  Substanz  aus,  die  durch  fiehandlus 
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des  rectiflcirten  Cnjeputöls  mit  Brom  entsteht.  Zuerst 
bildet  sieb  eia  dunkles  klebriges  Gel,  aus  dem  sich  nach 
einigen  Wochen  die  körnige  Substanz  absetzt  nnd  bei  der 
Behandlung  des  Ganzen  mit  Alkohol  bleibt  ein  schweres 
Oel  ungelöst,  während  die  körnige  Substanz  in  Lösung 
geht.  Die  fettglänzenden  Krystalle  losen  sich  in  Aether 
und  kochendem  Weingeist,  schmelzen  bei  60^  C.  und  ge- 
ben bei  der  Destillation  wieder  ein  krystaliinisches  Pro- 
doct  Durch  siedende  Kalilauge  scheinen  si^  nicht  yer- 
ändert  zu  werden. 

Eine  andere  nicht  näher  untersuchte  Bromverbindung 
erhielt  der  Verf.  durch  Einwirkung  einer  Losung  des  Oels 
nebst  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  auf  eine  Lösung  von 
Phosphor  in  demselben  Lösungsmittel. 

Mwassentoff -  Caj^uteHhydrat  >  CsoHi«,  HI  +  H.  Diese 
Verbindung  entsteht  durch  lebhaftes  Einrühren  Ton  JoA 

in  das  Cajeputöl  und  scheidet  sich  bei  der  Abkühlung 
der  (von  selbst  bis  40®  sich  erwärmenden)  Masse  durch 
kaltes  Wasser  in  schwarzen  Krystallen  aus.  Diese  presst 
man  ab ,  löst  sie  in  Alkohol  oder  Aether  und  erhält  daN 
ans  gelbgrüne  metallisch  glänzende  Prismen.  Sie  Idsen 
sich  nicht  in  Wasser,  nber  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  zerfliessen  allmählich,  schmelzen  bei  80®  nnd  zer- 
setzen sich  leicht  in  höherer  Temperatur. 

JodwaiHTstoff '  Cajeputmt  CsoHa«,HI  bildet  sich  beim 
Vermischen  der  Lösungen  von  Phosphor  und  von  Caje- 
putöl nebst  Jod  in  Schwefelkohlenstoff.  Die  heftige  von 
Gasentwicklung  und  Abscheidung  rothen  Phosphors  be- 
gleitete Einwirkung  liefert  eine  röthliche  Flüssigkeit;  aus 
welcher  nach  mehreren  Tagen  schwarze  metallisch  glän- 
zende Krystalle  der  Verbindung  sich  absetzen.  Dieselben 
sind  beständiger  als  die  vorige,  lösen  sich  in  Alkohol 
und  Aether  und  zersetzen  sich  in  kochender  Kalilauge 
Dicht 
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■ 

xxm. 

Ueber  das  Daphnin. 

m 

Die  von  Vauquelin  in  der  Rinde  von  Daphne  alpb\a 
zuerst  gefuudene  und  später  von  Gmelin  und  Baer  in 
Baphm  ilfe««reiiiii' nachgewiesene  krystallisirbare  Substanz, 
das  Daphnin,  hat  C.  Zwenger  von  Keuem  untersuclit 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  1)  und  hat  dabei  das  Re- 
sultat erlangt,  dass  das  Daphnin  zur  Classe  der  sogenann- 
ten Glykoside  gehöre. 

Das  beste  Verfahren  zur  Darstellung  des  Daphniitf 
ist  folgendes:  man  macerirt  die  in  der  Blüthezeit  gesam- 
melte Binde  des  Seidelbasts  mit  wässrigem  Weingeist  und 
beseitigt  diesen  durch  Abgiessen  und  Abpressen.  Den 
Bückstand  digerirt  man  im  Wasserbade  mit  starkem  Al- 
kohol und  die  dunkelgrüne  Lösung  unterwirft  man  der 
Destillation  bis  aller  Alkohol  verjagt  ist  Die  rückstandige 
Masse  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  und  der 
Auszug  zuerst  mit  neutralem  und  hierauf  das  Fiitrat 
kochend  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt.  Hierbei 
mnss  längere  Zeit  gekocht  werden,  damit  alles  Daphnin 
in  die  Verbindung  mit  Bleioxyd  übergehe.  Der  gelbe 
Niederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen  unter  heissem 
Wasser  mit  Schwefeiwasserstoil  behandelt^  das  Eiltrat  ein- 
gedampft und  hingestellt  Nach  einigen  Tagen  beginat 
die  Krystallisation  und  in  kurzer  Zeit  ist  oft  die  ganze 
Masse  breiartig  erstarrt.  Sollte  die  Mutterlauge  zu  klebrig 
sein,  so  setzt  man  von  Zeit  zu  Zeit  ein  wenig  Alkohol 
hinzu  und  lässt  diesen  langsam  verdunsten.  Zuletzt  wird 
die  ganze  Masse  mit  kaltem  yerdünnten  Weingeist  über* 
gössen,  der  die  fremden  Stoffe  entfernt,  und  die  rückstän- 
digen Krystalle  werden  aus  Wasser  umkrystallisirt 

VortheHhaft  kann  zur  Gewinnung  des  Daphnins  der 
Bückstand  dienen,  welcher  bei  der  Bereitung  des  Extraci. 
JKrawrtft*  oAktr.  hinterbleibt  Dieser  enthält  fast  alles 
Daphnin. 
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Dm  reine  Daphnin  kryslallitiit  sehr  leiqht  in  groflsett 
tebk^en  dnrehslehtlgen  Prismen,  wenn  es  sich  lengsam 

ausscheidet,  sonst  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln.  Bs 
IÖ84  sich  wenig  iu  kaltem  Wasser  und  Weingeist,  leicht 
,  in  warmem  Wasser  oad  sehr  leicht  in  koehendem  Wein« 
geist,  In  Aether  gar  niohi   Dte  beissgesättigte  wissHge 
Lösung  reagirt  sauer  und  schiucckt  anfangs  bitter,  dann 
1 1stringiread*    Die  Krystalle  verlieren  schon  unter  100® 
Wasser  und  werden  nndnrcbaiehüg,  sie  sebnudaen  bei 
etwa  200^,  aerseteen  steh  aber  laicht  dabei  und  es  tritt 
lier  Geruch  nacli  Cuaiaria  auf,  stili-ker  erhitzt  verbrennen 
fiie  unter  Kohleausscheidung  und  mit  dem  Gerach  nach 
TSfbranntem  Zocker,  in  geaehlossener  Rdbre  destilUrt  ent* 
steht  ein  krystalliniscbes  Sublimat  Ton  Daphnetin  (a  unten). 
•  Aeucude   und  kohlensaure  Alkalien  lösen   das  Daphnin 
leicht  mit  gelber  Faxbe,  aber  die  Lösung  färbt  sich  bald 
aa  der  Luft  braunroth,  beim  ftoehen  sogleich.  Bleioxyd» 
'  hydrmt  entzieht  einer  kochenden  Lösung  alles  Daphnin. 
'  Salpetersaures  Silberoxyd  fallt  Daphninlösung  nicht,  im 
Kochen  tritt  nur  schwache,  bei  Zusatz  von  Ammoniak 
-  aber  schnelle  und  starke  Beduetion  ein.  Charakteristisch 
'■  Ist  die  bläuliche  Färbung,  welche  neutrales  £isenchlorid 
'  hl  concentrirter  Daphninlösung  verursacht,  sie  verschwin- 
t'  det  im  Kochen  und  die  gelbe  Flüssigkeit  scheidet  dann 
:  erkaltend  einen  dunkelgelben  Niederschlag  ab,  Alkali- 

sehe  Kupferoxydidsung  wird  kochend  langsam  reducirt 
tr^  Essigsäure  löst  helss  leicht  das  Daphnin ,  ohne*  sich  mtt 
ihm  zu  verbinden.  —  Salpetersäure  ffirbt  es  roth,  lost  es 
e  Bchneli  und  verwandelt  es  im  Kochen  in  Oxalsäure. 

Die  Zusammeiisetiiuüg  des Daphnins  ist  C62HjfOj$  +  8H, 
^  iü  lUO  Tb.; 

Bereehast» 

C   47,2t      47,2S     47417  47^7 
'^^  H    5,66       5.47       5,58  5,87 

t  0     -        -         -  47,06 

Bei  \W  0.  yerUert  es  aUe  8  Atome  Wassw  »^p.a 

^      Doflmahi.  Sowohl  durch  trockne  Destillation  als  auch 
darch  Behandlung  mit  kochenden  verdünnten  Säuren 
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(iMMgeMmmen  die  8a!peterrtare)  rerfniiiileU  Bich  dis 

Daphnin  in  Zucker  und  Daphnetln.  Das  Emulsin  bewirttt 
ebenfalls  diese  Spaltung  und  in  beschränktem  Maasse  auch 
Hefb.  Am  sweekmiaaigsten  bedient  man  sich  der  ver- 
dftiiiileii  Mtmn  «ind  k^ht,  hta  die  Flüssigkeit  gelb  ge- 
worden.  Bei  Zasatz  Ton  Wasset*  aoheidet  deh  alsdami 
das  Daphnetin  In  feinen  gelblichen  oder  bräunlichen  Na- 
deln aus 9  deren  Üeinigung  leicht  durch  einmaÜge  oder 
laebnitalige  Bindung  an  Bieiozyd  und  Zersetzung  der  Ter- 
Mfidiittg  dmck  SebweMwaseeorstMT  nnd  sebliessliches  U«h 
krystallisiren  aus  Wasser  gelingt.  Nur  rno^s  stets  durch 
eisenfreies  fapier  fiitrirt  werden.  —  Eben  so  leicht  und 
bequemer  geiHnnt  man  das  Daphnetin  direet  aas  im 
RQekstand  Toni  MsBträef.  Mtn^rei  Mher,  dnreb  Erbitaen  mit 

concentrirter  Salzsäure,  Eindampfen  und  völliges  Verjagen 
der  Säure,  Auskochen  mit  Wasser  und  weitere  Reinigung 
naeb  der  vorfaer  angeführten  Weise.  Auch  die  trockae 
I>estillation  des  in  Rede  siebenden  Bztractrückstandes  lie- 
fert Daphnetin,  aber  viel  spärlicher  und  schwieriger  zu 
reinigen. 

'  ^  Die  Krystalle  des  Daphnetins  sind  farblose,  stark 
lichtbrechende  Prismen,  die  schwach  sauer  reagiren  uod 
ein  wenig  adstringirend  aehmeeken,  sieh  leicht  in  koobesr 
dem  Wasser  mit  gelblicher  Farbe  lösen,  noch  leichter  in 
siedendem  Alkohol,  aber  in  Aether  nur  »sehr  wenig.  Sie 
verlieren  erhitzt  kein  Wasser  und  verbreiten  einen  starkea 
Geruch  nach  Cumarin,  schmelzen  Jenseits  250^  0.  au  einer 
gelblieben  Flüssigkeit  und  sublimiren  in  einem  Luftstrom 
leicht  und  vollstanuig.  Salpetersäure  färbt  sie  roth,  con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  sie  bei  schwachem  Erwärmen 
mit  gelber  Farbe  unzersetzt,  bei  höherer  Temperatur  unler 
SEersetzung.  Salzsäure  ver&ndirt  das  sehneil  sich  lösende 
Daphnetin  auch  in  langem  Kochen  nicht.  Alkalien  und 
kohlensaure  Alkalien  lösen  es  mit  rothgeiber  Farbe,  alka- 
lische Erden  erzeugen  gelbe  Niederschläge.  Salpetersaures 
SUberoxyd  wird  schnell  reducirt»  eben  so  alkalisebe  Kupfer* 
ozydlösung.  Neutrale  Eisenoxyd  salze  färben  Daphnetin- 
lösung  intensiv  grün,  wenn  sie  Hvcht  im  Ueberschuss  zu* 
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gesetzt  werden.  Neutrales  und  basisch  essigsaurem  Blfil- 
oxyd  veranlaaseu  gelbe  Niederschläge. 

Die  Zusammensetsang  des  Daphnetins  ist  C38Hi40|t, 
in  100  Th.: 

Berechnet. 

,  C  58,95  1^,23  59,34  59,06 
H  3^74.  8|72  8,U7  3,62 
O     —         —         —  87^2 

Die  Bleiverbiadung  besteht  aus  Cg^HttPb^OiS)  bei  100^ 
getmAnet  Mnß  «rhält  ti«  durch  Zuutlz  einer  Bleiauckeiv 
IfouQg  m  inurnier  wisfiriger  Daphnetinlösimg.   Der  geht-' 

tinöse  hell^^elbe  Niederschlag  löst  sich  fast  gar  nicht  in 
Wasser ,  erleidet  aber  durch  langes  Auswasciien  mit  ko- 
ehendem  Wasser  eine  eUmähliche  Zersetzung. 

Die  Spaltung  des  Daphnina  in  Zucker  und  Daphnetia 
;  geht  so  vor  siob: 

Der  Zucker  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  wo^en. 

(h^M^mn.  Bei  der  DeatUlatian  des  oben  erwüinten 
Biokstandes  vml  JBsfreef.  Jf«s»  aefi«r.  bildet  eieh  neben 

Daphnetin  und  anderen  Substanzen  noch  ein  krystalllsir- 
barer  Stoff,  den  früher  JJr.  Sommer  aus  den  meisten 
Harzen  der  Umbelliferen  dargestellt  und  desahMb  Umbelli» 
firon  genannt  hat  Dieser  Körper  wird  durch  esslgsauree 
I  Bleiozyd  nicht  gefallt  und  kann  aus  dieser  Lösung  in 
I  kleinen  Nadeln  gewonnen  werden.  Durch  Umkrystallisiren 
j  aus  warmem  Wasser  erhält  man  ihn  in  farblosen  langen 
Prismen  oder  als  Brei  seidenglinSBender  Nadeln.  Die  wäss- 
rige  Lösung  zeigt  im  reflectirten  Licht  dieselbe  schön 
blaue  Farbe  wie  das  Aesculin,  welche  durch  Alkalien  er- 
höht» durch  häuren.  aulgehoben  wird. 

Das  UmbelHferon  ist  ohne  Geschmack  und  von  neu- 
traler Reaction,  besitzt  erwärmt  den  Geruch  nach  Cumarin 
und  ia  Dampfibfin  den  naeh  ZimmtöL  £»  schmilzt  bei 
MO^  Cw  zu  einer  gelbliehen  Fldssigkeit,  snblimfrt  aber 
ibeöwels  schon  vorher,  es  ist  ohne  Rückstand  flüchtig. 
AUe  Sauren  ausser  Salpetersäure  lösen  es  unzersetz^  letz* 
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tere  verwandelt  es  in  Oxalsäure.  Erwärmte  Lösungen  von 
Silbernitrat  und  Goldchiorid  werden  schnell  reducirt^  alJuL- 
lisehe  Ku{»feroxydiösung  nicht  £s  verbindet  sich  nur  mit 
JBleiozyd  zu  einem  weissen  durch  Auswaschen  zfir»etz- 
liehen  Salz. 

Die  Ton  Dr.  Sommer  ausgeführten  Analysen  geben 
die  Formel  C1SH4O4  für  das  Umbelliferon,  nämlich: 

aus  aus  aus  aus 

IUmL  SurnbuH»  Gulban.     Ata  foet    Sagapen,  Berechnet 

C  66.67  66,M  66,46  66,58  6667 
H  3,91  3,85  8.83  3,78  3,70 
O      —  —         —  —  29,63 

Es  ist  sonach  mit  dem  Chinon  isomer  oder  polymer. 

Aus  folgenden  Umbelliferenharzen ,  die  entweder  als 
Handelsproducte  angewendet  oder  mit  Alkohol  aus  den 
Wurzeln  ausgezogen  wurden,  ist  das  Umbclliferon  von 
Dr.  Sommer  gewonnen:  Rad.  SunibuU,  Gummi  Galbamm, 
Gummi  asa  foet.,  Gum.  Sagapmum,  Gum.  op^ponm,  Bad.  Leoh 
stki  Rad*  angeUeae,  Rad.  um*,  Rad.  mperatar.  Nur  das  Gummi 
Ammm.  lieferte  aus  den  Umbelliferen  kein  UmbelUferon. 

Direct  Hess  sich  aus  keinem  der  genannten  Harze  das 
Umbeiliferon  darstellen,  man  konnte  es  nur  durch  Destilla- 
tion oder  Einwirkung  starker  Säuren  gewinnen,  und  es 
scheint  daher  in  gepaarter  Verbindung  mit  harzigen 
Säuren  vorhanden  zu  sein. 


XXIV. 

Ueber  die  Basicilät  der  Salicylsäure. 
Salylsäure.  Kresotinsäure. 
Thymotinsäuie. 

• 

Die  Abweichungen,  welche  die  Salicylsäoni,  wemi  sie 
alt  zweibasige  Säure  betrachtet  wird,  von  mehreren  typi- 
schen Eigenschaften  der  anderen  unzweifelhaft  zweibasigen 
'^ur£n  darbietet,  haben  H.  Kolbe  und  E.  Lautemana 
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Ueber  die  Basicitüt  der  BaUoylt&iirel  SOf 

(^in.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  157)  zu  neuen  Unter- 
sttchungen  über  jene  Säure,  insonderiMU  'ölMr  il«rtv  Bftei- 
cität  veranlasst.   Bei  dieser  Gelegenheit  fanden  die  Verf. 

eine  neue  mit  der  Benzot'säure  isomere  Säure,  die  sie 
Salylsäure  nennen,  und  zwei  IIomolo|;a  der  Salicylsäure, 
nämlich  die  Kresotm-  und  Thymotmsdwe» 

Die  Annahme  Piria*s  für  die  Bibasicität  der  Salicyl- 
säQpe  aiötzt  sieh  nur  auf  die  Zusantmensetisung  de«  Bar^t-^ 

salzee  Ba^CnHiOi -|~^H.  Da  dieses  alkalisch  reagirt  und 
durch  Kohlensäure  leicht  »ersetzt  wird,  so  kann  man  es 

wohl  als  ein  im  engern  Sinne  basisches  ansehen  BaCuHjOs 
•    •  • 

+  BaH  +  2H,  und  der  Umstand,  dass  es  bei  140®  C.  oder 
im  Exsiccator  über  Aetzkalk  schon  bei  100^  4  Atome 
Wasser  verliert,  lässt  sich  dann  so  ausdeuten,  dass  die 

Salicylsäure,  wie  unter  ähnlichen  Umständen  die  Citronen- 
suare,  2  Atome  Wasser  aus  ihrer  Constitution  verhert, 

Dann  müsate  eine  neue  Säure,  HCnHaOt,  aus  ihr  ent- 
stehen, far  deren  Existenz  Gerhardts  Salicylid  (C14H4O4) 

spricht;  diese  Säure  aber  aus  dem  entwässerten  Barytsalz 
abzuscheiden,  ist  dem,  Verf,  nicht  gelungen. 

Trotzdem  betrachten  die  Verf.  die  Salicylsäure  ala 

eine  einbasige  Saure,  hauptsächlich  gestützt  auf  theoreti* 
sehe  Ansichten.  Die  Salicylsäure  steht  zum  Salicyl Wasser- 
stoff und  dem  Saligeain  in  derselben  Beziehung  wie  die 
Benzoesäure  zum  Bittermandelöl  und  dem  Benzoealkohol 
d.  h.  wie  eine  Säure  zu  dem  zu  ihr  gehörenden  Aldehyd 
und  Alkohol.  Es  sei  aber  nur  die  Eigenschaft  einbasiger 
Säuren,  zugehörige  Aldehyde  und  Alkohole  zu  besitzen 
und  die  Ansichten  Anderer,  auch  für  zweibasige  Säuren 
Alkohol^  etc.  aufzustellen,  müssten  als  unwissenschaftliche 
Spielereien  betrachtet  werden. 

Ferner  giebt  die  Salicylsäure  mit  FünÖach- Chlorphos- 
phor nicht  ein  Bichlorid,  wie  andere  zweibaalge  Säuren» 
sondern  eine  Verbindung,  die  zwar  2  Aeq.  Chlor,  eins  d^ 
von  aber  viel  inniger  gebunden  enthält.    Denn  die  Zer« 

Setzung  desselben  mit  Kalilauge  liefert  nicht  wieder  Sali- 
cylsäure, sondern  neben  Chlorkalium  das  Kalisalz  einer 
gechlorten  Säure,  die  bis  jetzt  für  Chlorbenzoösäure  ge- 
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halten  wardan,  M>er  mit  dieser  nur  isomer  iaL  Von  ikr 
vird  wttilif  Mira  dio  Rtdc  sein. 

Die  durch  die  Zerlegung  der  Salicyisäure  in  Phenyl- 
ozydhydrat  und  Kohlensaare  oder  durch  deren  Bildung 

aus  diesen  beiden  Bestandtheilen  so  sehr  unterstützte  An- 
schauung über  die  rationelle  Constitution  der  Säure  als 

C  H  Ol 

einer  Phenylkohlensäure»    *^  hq/^*^**  haben  die  Ver£ 

«l0  unheMar  rjfgegehen..  Bie  sind  jetet  der  Ansieht,  dtflt 

die  Salicyisäure  ähnlich  wie  die  Milchsäure  constitoirt  und 
Ox^phenyihohlensäure  oder  Oxysalyiskure  zu  nennen  sei: 

Darnach  hat  sie  gleiche  rationelle  Zusammensetzung 

mit  der  Oxybenzoesäure  und  der  Unterschied  /Avischen 
beiden  kann  nur  in  den  verschiedenen  Eigenschaften  des- 
selben Radicals  CfsH«  liegen,  Je  nachdem  es  In  der  einen 
oder  andern  Säure  sich  findet  Del  dieser  Voraussetzung 
Hess  sich  auch  erwarten,  dass  die  mit  diesen  beiden 
•  Säuren  in  nächster  Beziehung  stehenden  isomeren  Glieder 
der  beiden  Gruppen  Verschiedenheiten  zeigen  müssten, 
wie  es  sich  In  der  That  schon  bei  der  Ton  LImpriebt 
und  Uslar   aus    der   Salicyisäure   dargestellten  Säure 

HCmH^CIOj  documentirt  hat  Diese  Säure  hat  mit  der 
aus  dem  Sulfobenzoylchiorid  gewonnenen  ChlorbenzoSsäurs 
gleiche  Zusammensetzung,  ist  aber  nicht  Identisch  damit 
So  Hess  sich  auch  erwarten,  dass  selbst  die  primitiven 
Säuren ,  von  denen  jene  Abkömmlinge  stammen,  isomer 
und  gleich  constituirt,  aber  Ton  Tersehiedenen  Eigen« 
schalten  seien.  Alles  diess  hat  sich  bestätigt  und  man 
muss  hier  mit  derselben  rationellen  Formel  zwei  ver- 
schiedene Verbindungen  bezeichnen;  um  diesen  Unter- 
schied zu  markiren,  sehlagen  die  Verf.  vor,  Buchstaben 
Tor  die  Formel  m  setzen  und  die  ron  der  Benzoisiure 
abstammenden  Körper  mit  b,  die  von  der  isomeren  Salyl- 
säure  derivirenden  mit  p  zu  bezeichnen»  also: 
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Benzoesäure.  Ssdylsäurb. 

H.bCuHsOj.  H.p.CuHsOa. 

Chlorbcnzocsäurc.  Chlorsalylsäurc.     -  ^»'{^*> 

H.bCM(H,Cl)03.  H.p.C„(H4Cl)0y.';"" 

Oxybenzoesäurc.  .  Salicylsäure.  %    -  . 

H.bCuHjOs.  •    H.p.ChH^Os.^  ^.^^^  ^^^^^^ 

>     Die  eigentlichen  Radicale  sind  in  der  ersten  (CuHs), 

in  der  zweiten  W^nf} .    in    der  dritten  Ci2\jj\  \. 

Ein  weiteres  Beispiel  fär  Isomerie  und  gleiche  ratio- 
nelle Constitution  bei  Verschiedenheit  der  Eigenschaften 
bieten  die  Derivate  des  Tolylradicals  und  des  Kresylradi- 
cals,  Ct4Hi,  dar.  -  i  , 

Wenn  man  nun,  um  einen  Unterschied  in  der  Bezeich- 
nung der  Radicale  zu  machen,  etwa  das  in  der  Salylsäure 
und  deren  Derivaten  auftretende  CjoHs  Phenyl  und  das 
in  der  Benzoesäure  vorhandene  C12H5  Benzyl  nennen 
möchte,  so  würden  sich  für  die  bisher  üblichen  Namen 
die  wissenschaftlichen  ergeben,  wie  Benzylkohlensäure, 
Phenylkohlensäure,  Chlorbenzylkohlensäure  u.  s.  w.  Unter 
den  Eigenschaften  der  organischen  Radicale  ist  eine  der 
prägnantesten,  dass  sie  ihren  Wasserstoff  durch  andere 
Stoffe,  wie  Chlor,  Brom  etc.  vertreten  lassen  können, 
warum  nicht  auch  durch  Metalle?  Nimmt  man  an,  dass 
das  Oxyphenylradical  in  der  Salicylsäure  eine  solche  Sub- 
stitution erleidet,  so  kann  man  Piria's  zweibasige  Salze 
nach  den  Verf.  so  formuliren : 

[H3  ]  salicylsaurer  ba- 

'  Ba2C,4H404  =  Ba.C,2  HO2  (C202)0  d.i.  ryumoxyphenyls. 

J  Baryt. 


Ba 


(Ha  ] 


salicylsaures 


CU2C14H4O4  =  Cu.C,2UI02[(C202)Od.i.  kupferoxyphenyls. 

[Cu  )/    V  ].    Kupferoxyd.  u 

^«  '**  ]  kunfersalicvl- 

(KCu)C,4H404  =  K.C,2  HO2  (C202)0  d.  i.  IZZ  S  ; 

Daran  wurden  sich  schliessen  die  methylsalicyVsauren 
Verbindungen  des  Kali-  und  Methyloxyds,  obwohl  es  nicht 
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gelingt,  aus  dem  gaultberlasauren  Kali  eiae  Methyl- 
sallcylaäure  atetpobeideii,  sondern  nur  aaUoylMiires  Methyl* 
ozyd.  Ebeo^ SO:  .wenig  gelingt  es»  ans.  den  oben  snpponir- 

ien  metall8al|cylsauren  Verbindungen  eine  Metallsalicyl- 
säure  abzuscheiden.  Die  Verf.  erklaren  diess  aber  durch 
eine  momentane  Umsetzung  im  Augenblick  des  Freiwer- 
dens der  Verbindung:  Das  Methylsalicylsäurehydrat  zer- 
f&IK!*sogleiieii  tn-salioylsanres  Meihyloxyd  und  das  Knpfer- 
salicylsäurehydrat  in  salicylsaures  Kupferoxyd,  sobald  beide 
durch  Säure  aus  ihren  Kalisalzen  abgeschieden  sind.  Man 
kaiMft  :diess  aucb  jrech^  schon  durch  die  Formel  ausdrücken : 
.      (Hl  - 

|C,H, 

oder: 

B« 

H.Qi 


(c,Q,)o = ce,o .  cjUj) J(c,o»)o. 


HO,  j(CO,)0  =»  Ca .  c„{2'J(c,oja 

In  dieser  Richtung  haben  die  Verf.  mancherlei  Versuche 
angestellt,  um  ihre  Ansicht  durch  die  Thatsache  zu  er- 
härten, aber  sie  gestehen,  sie  hätten  nichts  auffinden  kön- 
nen, was  nicht  mehr  oder  weniger  eben  so  gut  durch  die 
Annahme  der  Bibasicität  zu  erklären  wäre.  Gelegentlich 
solcher  Versuche  entdecl;ten  sie  drei  jodirte  Substitutions- 
.producte  der  Salicylsäure,  welche  sich  durch  Behandlung 
des  zweibasigen  Barytsalzes  mit  Jodtinctur  bilden. 

Die  Bildung  der  SaUepliänre  mis  Phenyloxydhydrat^  welche 
die  Verf.  schon  früher  mitgetheilt  haben,  geht  unter  mög- 
lichst reicher  Ausbeute  nur  dann  vor  sich,  ^venn  man  in 
reines  gelinde  erwärmtes  Phenyloxydhydrat  einen  trocknen 
Kohlensäurestrom  einleitet  und  von  Zeit  zu  Zeit  kleine 
Stückchen  Natrium  einträgt  Sobald  die  Flüssigkeit  sich 
verdickt,  v,''nd  Bie  unter  stetem  Erwärmen  umgerührt,  bis 
nur  noch  wenig  Natrium  ungelöst  ist.  Der  weisse  Brei 
nach  .l|{eeiidigter  Operation  besteht  aus  salicylsaurem»  phe- 
nyloxydkohlensaurem  Natron  und  etwas  unverändertem 
Phenyloxydhydrat. 

Die  Phenyloxydkohlensäure ,  welche  in  ihren  ffüheren 
Versuchen  die  Verf.  ()ei  Behandlung  des  Phenyloxydnatrons 
mit  Kohiensäure  erhielten,  und  welche  bei  Zersetzung  d«8 


d  by  Google 


Ü«ber  die  Badeitit  der  Belieyleinre. 


Katronsftlzefl  doreh  Säuren  sofort  in  Kdhteneäure  und  Phe- 
Tiyloxydhydrat  zerfällt,  hinten  sie  «nfknge  fift*  6!i1ieyteabi»6, 

da  dieselbe  mit  der  Salicylsäure  Isomer  ist.  Aber  die 
wirkliche  Salicylsäure  zersetzt  sich  unter  jenen  Umständen 
nicht  nnd  diess  ist  der  ireaentlieho  Grund,  warum  die  Aii> 
sfebt,  dass  die  Salicyls&ure  Fhenyloxydkohlensliure  Ml, 
fallen  gelassen  werden  musste. 

Es  ist  also  die  ob\p^e  Bildung  der  Salicylsäure  analofe* 
der  Entstehung  des  ätherkohleasauren  Natrons,  welches 
mit  dem  milchsauren  Natron  ieomer  ist  Die  Verf.  unter- 
suchten daher,  ob  sich  bei  Behandhing  des  Aethematrenb 
mit  KohlL'usiiare  nicht  auch  gleichzeitig^  Milchsäure  bilde, 
erhielten  aber  nur  ein  negatives  Resultat.  Eine  noch 
trefifendere  Analogie  mit  der  Entstehung  der  Salicyl-  Und 
Phenyloxydkohlensäure  bietet  die  gleichzeitige  Entetebung 
der  Aetherschwefelsftnre  und  Isätbionsäure  dar,  welehe 
letztere  entsprechend  der  Salicylsäure  als  Oxyäthylschwe- 

felsäure  C4||^|^J(Ss04)0  anzusehen  ist. 

i'hlursalylsänre  und  Saljjhdure.  Wenn  man  getrocknete 
Salicylsäure  oder  besser  deren  Natronsalz  (1  Aeq.)  mit 
Phosphorchlorid  POi«  (2  Aeq.)  destillirt,  das  Destillat  recti- 
ficirt  und  das  bei  240^  C.  Uebergehende  aufsammelt,  so  ^ 
erhält  man  das  Chlorid  der  gechlorten  Salylsäure  nel)st 
ein  wenig  Salicylsäurechlorid  und  ein  in  kochendem  Wasser 
und  Kalilauge  unlösliches  Gel,  das  Trichlorid  der  Chlor- 
salylsäure.  Das  Chlorsalylsäurechiorid  und  Salicylsäure- 
chlorid werden  durch  kochendes  Wasser  in  die  entspre- 
chenden Säuren  verwandelt,  die  Lösung  vom  unlöslichen 
Oel  abgegossen  und  die  erstarrten  Krystalle  einmal  aus 
Wasser  umkrystallisirt.  Dann  bleibt  die  kleine  Beipnen- 
gung  von  Salicylsäure  gelost  und  es  scheidet  sich  nur 
Chlorsalylsäure  aus.   Diese  besteht  aus  .  ^ 

C,4(H,Cl)04=H.(ii[ci*}c,0,.0, 

in  100  Th.: 

B^reebuet. 
C    5M  M,6 
H     8,2  8,2 
Cl   22,8  22,6 
O    —  ~ 


Diese  Säuc#«  welche  bi«  Limpricht's  und  Ua- 
Hr'A  «iUiheiiliiiig  (9.  ^«  Jopnp.  LXXI»  48»)  für  Oblorl^ 
^ifiesjUir^  gelutlt^  worde«  nn^rscbeid^  Meh  •chon  durab 
|lir0  lM|0eii  8eidftnglänKeBd«n  Nadeln  von  den  kurzen 
IdemeD  Kryställchen  der  Chlorbenzoesäure,  mehr  noch 
dorch  dep  verschiadje^n  Schmel^unkt,  das  Verhalten 
■  gegen  Natriumamalgam  und  4^  ver^chiedeaen  Salze  (•. 
I#iiap rieht  und  U$jiar  a.  a»  O.).  Der  Schmelxptinkt  der 
Chlorsalylsäure  ist  140°  C,  der  dur  Chlorbeuzocsaure 
152®  a  Die  Chlorsalylsäure  löst  sich  in  881  Th.,  die 
ChIo]:l)aa20^»äMr^  in  2840  Th.  Wasser  von  0^  C.*).  Die 
hefffie  w|sarigi»  Lösung  der  Chioraalylsäure  wird  durch 
JMriumamalgafn  leicht  und  v<^lständig,  die  GhlorhenzoS- 
säure  nur  sehr  schwierig  /.ersetzt  Dagegen  Stimmen 
beide  Sauren  darin  überein,  dass  sie  Eisenchlorid  oieht 
fiUI>^«  sond^n  darin  ^ineu  gelben  Niedarschlag  er- 
MUgeii«  dftjBa  sie  axi  j^ophende  Kalilauge  kein  Chlor  ab- 
geben, und  dass  sie  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  beide 
Sali cyl säure  bilden. 

Die  ^oi^bdure,  welche  sich  wie  die  Propion-  zur  Milch« 
säure,  so  zur  Salicylsäure  verhält,  lässt  sich  aus  letzterer 
direct  weder  mittelst  Jodwasserstoffs,  noch  mittelst  Jod- 
phosphors gewinnen.  Dagegen  erhält  man  sie  leicht  durch 
Zersetzung  der  Chlorsalylsäure  mit  Natriumamaigam,  wenn 
beide  bis  nahe  100®  etwa  24  Stunden  lang  in  Wasser  di- 
gerirt  werden  und  das  entstandene  Natronsalz  durch  Salz- 
säure zerlegt  wird.  Die  ausgeschiedene  Salylsäure  macht 
anfangs  die  Flüssigkeit  milchig  trübe,  dann  wird  sie  üockig 
krystailinisch  und  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  ganz 
rein  erhalten.  Sie  bildet^  weisse  mikroskopische  Nadelu, 
ist  flüchtiger  als  Benzoesäure,  mit  der  sie  isomer  Ist,  und 
'destillirt  mit  Wasser  leicht  über.  Ihr  Schmelzpunkt  ist 
11^^  C,  aber  wenn  sie  mit  Wasser,  weiches  zur  Lösung 


*)  Die  BestimtnuAg  der  Löslichkeit  geschah  so:  man  löste  die 
Säuren  in  so  viel  kochendem  Wasser,  dass  sich  nach  ISstfindigem 
Verweilen  in  einer  Eiskiate  nur  wenig  aasschied,  flltrirte  die  eiskalte 
*       Lftinog  flcbnell  ab  und  titrtrte  abgemeMme  Raumtheile  mit  «ia«r 
Natronlaage  voa  besttmantem  Gebalt. 
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nicht  htnretohl,  g^lKM^l  ^nl,  schmilBt  der  migtldfte  Aa- 
lh«il,  wftg  «iiieii  e!uurftkt6rittt«elien  Untmeliied  swis«ben 

der  Benzoesäure  und  ihr  ausmacht.  Die  Salylsäure  löst 
steh  ia  2^7,  die  Benzoesäure  in  607  Th.  Wasser  von  0^  C. 
Gegen  Elsenchlorid  yerhalten  eich  beida  gleich.  Die  Salie 
der  Selylsfiure  efnd  In  Wmeser  loeticher  eis  die  der  Ben- 

«oesäure,  und  unterscheiden  eich,  soweit  sie  untersucht 
sind,  durchweg  von  ihnen. 

Die  Baryt-  und  Kalksalze  beider  Säuren  enthalten 
entq^reeäend  je  dieselbe  Meage  Krystsltwesseri  aber  4^ 

tslylsetire  Baryt  BaCuHsO^ weither  warzenfSrmig 

gru{)pirte  Krystalle  bildet,  verwittert  nicht  an  der  Luft, 
irährend  diess  die  perlmuttergiänzenden  filättchen 
des  bettzoäsaureii  Baldes  thtuL      Der  ealylsenre  Kalk 

CaCiiHsOa +3H ,  krystallisirt  in  Warzen,  der  benzoesaure 
in  zolllangen  atlasglänzenden  Tadeln.  Beide  verlieren  ihr 
Wasser  bei  iW  C 

Das  salylsäure  Zinkoxyd  löst  sich  leicht  in  Wasser 
QQd  krystallisirt  eisblameaähnllch,  das  heninftsaartii  airf 

dieselbe  Art  durch  Kochen  tob  kohlensaarem  Zinkoxyd 

mit  der  Säurelösun^  dargestellt,  bildet  eine  dicke  gallert- 
artige Masse  und  das  Filtrat  enthält  fast  nichts  Krystalii- 
nisches. 

Während  das  benaofiaanre  SUberaqrd  aua  heiieer  Lö* 

isng  in  fkrblofien  Nadeln  ansdileest  Ag€i4H50s,  giebl  die 
Lösung  von  kohlensaurem  Silberoxyd  in  Salylsäure  b«im 
Verdampfen  im  Vacuo  «ndeutüclie  Biättehen,  welehe  sich 
Mhr  der  ZtemmmeimAMmg  eines  samn  Salles  niiMflsn 
tt&d  nur  823  p  G.  SOberozyd  «nthalteö. 

ChkrioIyUriMarid,  dessen  Bntstehong  oben  erwähnt 

vurde,  ist  nach  dem  wiederhokeu  Auskochen  mit  Kali- 
lauge ein  gelbes  Oel,  weiches  über  Chlorcalcium  getrocknet» 
farblos  destillirt  und  in  der  Vorlage  krystalliniscb  erstarrte« 
Sein  Siedepunkt  Ist        C,  die  Znsammensetsnng: 
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Leber  die  iiasicität  der  Saiicylsäure. 


.  Berechnet. 

C  36.2  36,5 
H  2,1  '  1,5 
Cl   62,5  61,7 

Es  riecht  schwach,  nicht  unangenehm  und  schmeckt 
brennend,  hat  l»5i  spec.  Gew.  und  eine  grosse  Neigung 

in  rhombischen  Krystallen  anzuschiessen,  welche  bei  30**  C. 
schmelzen.  Mit  Wasser  lange  Zeit  bei  150**  C.  erhitzt  ver- 
wandelt es  sich  in  Chlorsalylsäure. 
.  .  La^amru  Phrn^loxyd,  Wenn  troeknes  •salicylsaures 
Natron'  mit  überdiehüssigem  PhosphoroKycblorid  behandelt 
wird,  so  tritt  eine  hcflige  Elnwirkun^^  ein.  I]ei  der  De- 
stillation geht  erst  in  hoher  Temperatur  eine  zähe  rau- 
cbmde  dunkle  Flüssigkeit  über,  aus  welcher  schöne  tAfel- 
jTiSkrjfiige  Jj^rystalle,  QmHsO«,,  sich  ausscheiden.  Diese  be- 
trachten die  Verf.  als  die  Verbindung  einer  neuen  Säure, 
Lasylsäure,  01411^03,  mit  Phenyloxyd.  Die  Lasylsäure, 
(Ci2H3)(C202)0,  würde  in  nächster  Beziehung  zur  wasser- 
freien Salicylsäure  und  zu  Gerhardt's  Salicylid  stehen; 
letzteres  köftnte  man  als  Verbindung  der  beiden  wasser- 
freien Säuren  betrachten :  ' 

CmHsOs  +  CuHaOa. 
öalicyi-  XtasylsäurC) 
säure. 

Diese  Verbindung  zerfällt  dann  in  lasylsaures  Phenyl- 
oxyd und  Kohlensäure. 

'  >  Ein  analoger  Kdrper  wie  dieser  ist  vielieicht  auch  das 
Laetidt  >  weiehes  als  eine  Verbindung  too  Mitehsäure  mit 

.Acrylsäure,  C6H5O5  -f  QjHaOa,  betrachtet  werden  kann. 
I  JodaaUcylscLure  bildet  sich,  wenn  1  Aeq.  trockne  Sali- 
leflaiure  mit  2  Aeq.  Jod  im  mnigeo  Gemenge  geschmol- 
zen wird.  Lost  man  die  Masse  in  Kalilauge,  so  gehen 
verschiedene  Jodsalicylsäuren  in  Lösung,  aber  eine  bleibt 
in  Gestalt  einer  rothen  amorphen  Masse  zurück.  Diese 
besteht  aus  Ci4(H3J2)05,  löst  sich  weder  in  Wasser  noch 
Alkohol,  Aether,  Alkalien  und  Säuren,  aber  in  Schwefel- 
kohlenstoff mit  schdn  rother  Farbe.  Aus  dieser  Lösung 
scheidet  sie  sich  unverändert  wieder  aus. 

Kresotinsänre.    Diese  Säure  erhält  man   auf  dieselbe 
\rt  aus  dem  reinen  Kresyloxydbydrat,  wie  Salicylsäure 


.  ^  1^  d  by  Googl 


9 


Ueber  die  BaiiciOt  der  Saücyls&Qre.  209 

i^Qt  Phenyloxjdhjdrat  Aatfa  das  Prodoet  der  Einvirkang 
Iflt  «In  Gtotseh  aos  Irreiyloxydkohlensaiirem  tmd  kresotln- 

saurem  Natron,  aus  welchem  auf  analoge  Art  die  Kresri-* 
tingäure  gewonnen  wird.  Sie  krystallisirt  aus  heisser  LÖ-  ' 
sang  bei  kmgsameln  Erkalten  in  grossen  gut  ausgebildet 
im  'MmxMf  löst  sieh  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und 
giebt  mit  fitaenchlortd  dieselbe  Tiolette  Färbung  wie  Sa-^ 
licylsäure.  Mit  Baryterde  erhitzt  zerfallt  sie  in  Kohlen- 
säure uad  Kresyioxydhydrat   ihre  Zusammensetzung  ist 

Die  reine  Säure  schmilzt  bei  153®  (X^  ist  sie  aber  mit 
Stdleylsätire  gemengt,  bei  niedrigerer  Temperatur,  obwohl 
die  8al!eyl8&ure  für  sich  bei  159*  schmilzt 

Die  Kresotinsäore  ist  isomer  mit  der  Jdandel^ure  und 
Terhalt  sieh  zu  dieser  (welche  Oxytolnyls&ure  ist)  -  wie»  die 

Salicylsäure  zur  Oxybenzoesäure.    Sie  ist  femer  isomer 
mit  der  Anissäure  (Oxymethylbenzoesäure),  dem  salicyjl- 
sauren  Metbyloxyd  und  dem  unbekannten  oxybenzodsaurem 
Methyloxyd.  Dieses  veranschaulichen  die  Verf.  durch 
gende  Formeln: 

H.k.Cii|^0j'(CaOj)O  Kresotinsäure  (OxykresyisäureJ. 

Ct^lgotl^^^^^  Mandelsäure  (Oj^ytolayisäure). 

H.b.qi,{Qj[*Q  }(C»0,)0  Anissäure  (Oxyi;nethylbeiia<iH&- 

säure). 

CiIiaO.p.Qtl^J^JcCjOajO  salicylsaures  Methyloxyd. 
C|Ü»0.b.Cit|^^CtOs)0  oxybenzoösaures  Methyloxyd? 

Th$m4Ums4ure  gewinnt  man  auf  ähnliche  Weise  wie 
die  vorige,  wenn'  man  reines  bei  230^  C.  siedendes  Thy- 

myloxydhydrat  verwendet.  Die  z;ihe  gelblichbraune 
Masse,  ein  Gemenge  von  thymyloxydkohlensaurem  und 
thymotinsaurem  Natroni  zersetzt  man  mit  verdünnter  Salz- 
Bfture,  schüttelt  mit  Überschüssigem  kohlensaaren  Ammo- 
niak, um  das  beigemengte  Thymyloxydhydrat  auszuschei- 
den und  zersetzt  das  eingekochte  Fütrat  mit  Salzsäure, 
iovni.  r.  praku  ChMsia.  LIUU.  4.  14 

uiyui^ed  by  Google 


Ueber  die  Bai^til  der  SallcirlsAttfe« 


Die  weissen  Flocken  der  Bmtß  trennt  man  yon  ^was 

beigemengtem  Harz  durch  Destillation  mit  Wasser,  wobei 
sie  als  krystallmische  Masse  im  Kühlrohr  und  Vorlage 
sieh  ablagert  Im  Wasserbade  getrocknet  biUft  sie  eine 
seideglrinzende  lockere  Jtfasse  kleiner  KrystaUehcn»  OiiHi4<V 
die  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht  und  in  kochendem- 
nur  sehr  weni^^  8ich  lösen,  bei  120°  C.  schmelzen,  leicht 
unverändert  sublimiren  und  mit  Aetzbary)«  erbitzt  m  Koh- 
lensäure ond  Tbyn^yloxydhydrat  aerfallon.  . 

Die  wässrige  Lösung  des  neutralen  Ammoniaksalses 

wird  durch  Bleizuckcr  und  Silbcrnitrat  flockig  weiss,  durch 
Kupferoxydsalz  schmutzig  gelb  gefällt,  durch  Eisencblorid 
tiefblau  gefärbt;  welche  Färbung  auch  entsteht«  weoii 
man  die  mit  Eisenchiorid  übergojssene  Säure  einige  Zeit 
an  einem  warmen  Orte  stehen  lässt. 

Das  durch  Auflösen  der  Säure  in  Barytwasser  darge- 
stellte Barytsalz  scheidet  sich  in  grossen  Tafeln  aus. 

Kocht  man  die  Säure  mit  Wasser,  so  Terbreiten  sich 
stechendiß  Dämpfe. 


Die  Yorstehenden  Untersuchungen  haben  uns  quit  4rei 
Gliedern  einer  homologen  Reihe  bekannt  gemacht;  von 
denen  die  Salicylsäure  das  niedrigste,  die  Thymotinsaure 
•  das  höchste  ist.  Dazwischen  finden  sich  aber  zwei  Lücken, 
deren  eine  -  durch  die  Phloretinsäufe  ausgielüHt  werden 
kann»  wenn  man  diese  nicht  mit  Hl  aal  wetz  zweibasig 
nimmt  Die  Reihe  ist  dann  folgende: 

HCiiHAOft  Salicylsäure. 

* '  äCifH^Os  Kresotinsäure. 

* 

HCisIIgOs  Phloretinsäure. 

HCzjHnOj  Thymotinsaure. 
Alle  zerfallen  beim  Erhitzen  mit  Baryt  in  Kohlensäure 
und  ein  Oxydhydrat,  unter  denen  das  aus  der  Phloretin* 
säure  entstehende  schon  von  Hlasiwetz  beschrieben, 
aber  nicht  benannt  ist   Es  würde  demnach  Phloryloxyd- 

hydrat  zu  nennen  sein.  Seine  Zusammensetzung  IstCuH^OiL 
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XXV. 

üeber  naphtylschweflige  Säure* 

In  der  Absicht,  die  dem  Naphthalin  zugehörigen 
beiden  Alkohole  C20H8O2  und  C20H8O4  aufzusuchen,  hat 
Prof.  Kimberly  (Ann.  4.  Chem.  u.  t*harm.  CZIV,  12^) 
yerschiedene  Wege  eingescblagexi,  die  zwar  alle  picht  in 
dem  gewünschten  Resultat  führten,  indesa  die  Kennt- 
niss  einiger  neuer  Verbindungen  verächafTt  haben.  Als 
Ausgangspunkt  der  Versuche  diente  die  naphtylschweflige 
Saure»  welohe  durch  Eintragen  von  Naphthalin  in  ratschende 
Schwefelsäure  nach  Berzelius*  Methode  bereitet  wurde. 
Aus  dem  Barytsalz  stellte  man  das  Natronsalz  dar,  und 
aus  diesem  das  Chlorür  auf  folgende  Weise.  ,^ 

SulfimapluhalmeMarür,  CMHtSaQ«!;^.  In  eiaer  erwäjfint^B 
Reibschale  mischt  man  1  Aeq.  bei  100®  getrocknetes  fein 

gepulvertes  naphtylschwefligsaures  Natron  mit  1  Aeq. 
Phosphorchlorid,  PCI5,  innig  zusammen,  wobei  Erwärmung, 
Verflüssijgung  und  nachher  Erstarrung  eintritt.  Die  Masse 
wird  hierauf  mit  viel  Wasser  wiederholt  behandelt«  biß 
alles  Phosphoroxychlorid  und  Chlornätrium  entfernt  sind 
und  reines  Chlorür  zurückbleibt.  Zuletzt  krystallisirt  man 
dieses  aus  alkoholfreiem  Aether  um  und  erhält  es  rein, 
färb-  und  geruchlos,  in  kleinen  rhombischen  Blättchen,  die 
bei  65^  schmelzen  und  in  Benzin,  Schwefelkohlenstoff  und 
Phosphoroxychlorid  unzersetzt,  in  Alkohol  nicht  ohne  Zer- 
setzung sich  lösen.  Die  Zusammensetzung  ist  C2oH7S204Ci, 

in  100  Th.:  ,        1  ^ 

Berechnet. 
Cl    15,50      15,75  15,67 
S    14,02      14.07  14,12 

Das  Chlorür  ist  nur  zu  einem  kleinCQ  Theil  unzer- 
setzt  flüchtig.  Durch  Wasser  wird  es  schwer  und  nur  in 
der  Wärme  schneller  in  Chlorwasserstoff  und  naphtyl- 
schweflige Sanre  zersetzt»  am  leichtesten  durch  weingeisti- 
g<;ä  Kalihydrat  und  dureh  warmen  Alkohol.  Durch  letz; 
teren  entsteht: 

14* 


212  CMber  oapbtjiseh wenige  6äare« 

Ntti^lfischwefligsanres  AjUk^loxyd,  04H5,C2oHiSs06.  Man 
wählt  zu  datsen  B«r«itttiicr  auf  i  Aeq.  Chiorär  %  Ae^ 
Alkohol  und  erwärmt  in  einem  Waseerbad  mit  aufsteigen- 
dem Kühlrohr,  dcstillirl  dann  den  Weingeist  ab  und  wäsclit 
den  Rückstand  mit  Wasser.  Durch  Auflösen  in  2 — 3  Volum 
Aether  und  Hinstellen  mit  Thierkohle  erhält  man  den 
Aetber  farblos.  Er  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dick» 

flüssig  und  bleibt  so  bis  — 6^  oder  W\  falls  man  bei 
seiner  Darstellung  die  Temperatur  von  50®  überschritten 
hatte,  sonst  krystallisirt  er  bei  +5  bis  12®  in  warsenfö^ 
migen  Blättchen.  .Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  in  allen  Ver- 
hältnissen  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  zersetzt  sich 
beim  Destilliren  unter  Abscheidung  von  Naphthalin.  In 
wässrigem  Alkohol  zersetzt  er  sich  auch  beim  Kochen,  in 
blossem '  Wasser  kaum,  ausser  wenn  er  damit  bei  IM* 
erhitzt  wird;  dann  entstehen  als  rroducte  xsaphtalin, 
Schwefelsäurehydrat  und  Alkohol. 

NaphtyUhiimamid ,  NH2,  C20H7S3O4,  entsteht  durch  Zu- 
Sammenreiben  des  Chlorürs  mit  Ammoniakflüssigkeit. 
Unter  Erwärmung  schmilzt  die  Masse  und  erstarrt  zu 
einer  hellgelben  amorphen  Substanz,  welche  man  mit 
Wasser  zerreibt  und  auswäscht  Es  löst  sich  leicht  in 
Aether  und  Alkohol,  in  Ammoniak,  concentrirter  Salzsäure 
und  £ises8ig.  Aus  Weingeist,  Salzsäure  und  Eisessig  setzt 
es  sich  in  schönen  mikroskopischen  Krystallen  ab,  deren 
Analyse»  bei  100®  getrocknet,  folgende  Zahlen  gab: 

Berechnet. 

C  57,58  57,96 

H  4,55  4,36 

N  6,64  6,36  6,77 

S  15,57  15,45 

Das  Amid  ist  trocken  graugelb,  befeuchtet  mit  Ammo- 
niak hellgelb,  an  der  Luft  wird  es  blassroth.  Es  schnalzt 
bei  90 — 100°  zu  einer  zähen  Flüssigkeit  und  erstarrt  glas- 
arUg,  stärker  erhitzt  zersetzt  es  sich,  in  kochendem  Wasser 
schmilzt  es  ohne  sich  zu  zerlegen.  Kalihydratldsung  zei^ 

Sietzt  es  sogleich  in  Ammoniak  und  naphtylschwefligsaures 
Kali,  salpetrigsaures  Kali  in  eine  harzartige  Substanz, 
Stickstoff  und  naphtylschwefligsaures  Kali. 
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Zwei  Atome  Wasserstoff  des  Amids  Unnen  noch  • 

durch  andere  Radicale  ersetzt  werden,  und  so  erhält  mau 
s.  B.: 

Silbern  aphty  Ii  hionam'd    als    krystallinischen  farblosen 
Niederschlag,  NIiAgC2oH7S204,  wenn  eiue  sehwach  ammo- 
mskalische  Lösong  des  Amids  mit  salpetersaarem  Biiber- 
ozyd  versetsEt  und  an  d«>  Luft  einige  Zeit  stehen  gelassen 
.  wird.   Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
'■  Ammoniak  und  Eisessig  und  kann  in  langen  Prismen  ge* 
j  Wonnen  werden,  die  faucht  am  Lieht  Tiolett  and  znletat 
sehwars  werden. 

BewoyhapJUffUkivMWiid  bildet  sich  durch  Schmelzen 

gleicher  Aequivalente  von  Naphtylthionamid  und  Chlor- 
benzoyl,  Auswaschen  mit  lauwarmem  Wasser  und  Kry- 
stallisiren  aus  alkoholischer  Lösung.  Man  erhält  kurze 
farblose  Sftülen,  die  bei  100*  schmelzen,  stärker  erhitzt 
verkohlen  und  durch  Kalilauge  in  benzoSsaures  und  naph» 
tylschwefligsaures  Salz  zerfallen.  Sie  lösen  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aetlier,  Ammoniak  und  Eisessig  und  bestehen 
aas  NH,  CiAOs,  CioHt8tO«. 

Wird  ihre  alkoholische  Ldsung  mit  Ammoniak  und 
8alpeter8aurem  Silberoxyd  Termischt,  so  bildet  sich  bei  ^ 

irei willigem  Verd Ulisteil  des  Atiimoiiiaks  ein  flockiger Nieder- 
sehlag  von 

Silber-Benzoyl-Pfaphtylthionamiff,  NAgCi4H5  02, C2oHtS204, 
der  sich  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löst  und  beim  Kochen 
damit  unter  Schwärzung  zersetzt  In  kleinen  glänzenden 
mikroskopischen  Kadehi  scheidet  sieh  die  Verbindung  aus 

ihrer  weinireisti^   ammouiakalischen  Losung-  ab,  wenn 
diese  mit  ein  wenig  überschüssiger  Essigsäure  auf  30 — 40ß  . 
enrärmt  wird. 
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Ueber  die  Natur  der  Ketone« 

August  Fremid  aus  K&uiy  in  GaUisueo. 

(Im  Auszüge  aus  d.  Sitzung^ber.  d.  Kaiser!.  Acad.  d.  Wissensch,  zu 

Wien,  Bd.  XLl.) 

In  einer  vorltofigen  Notilz  habe  ieh  einige  Versuche 

zur  Bildung  der  Ketone  durch  doppelten  Austausch  mit- 
getheilt,  indem  ich  diesen  Versuchen  die  Ansicht  zu  Grunde 
legte  ^  dase  die  Ketone  Aether  der  Aldehyde«  ateo  Körper 
seien  t  welche  «u  den  Aldehyden  in  derselben  BeaSehmg 
stehen,  wie  die  zusammengescLzun  Aether  zu  den  Säure- 
hydraten. Ich  hatte  zum  Ausgangspuniit  der  Untersuchung 
'  die  Einwirkung  von  Chloracetyl  anf  ^inkäthyi  gewählt  and 
in^der  That  einen  Körper  von  der  Zusammensetzang  -G^HsO 
erhalten;  einer  Zusammensetzung,  welche  den  Ketonen 
und  Aldehyden  eigen  ist  Diese  Verbindung  habe  ich  jetzt 
in  etwas  grösserem  Maasatabe  dargestellt.  Zinkäthyl  wurde 
im  Wesentlichen  nach  Frankland'e  Methode  datgeetellt 
Statt  des  kupfernen  Apparates  dienten  40  Cm.  lange  Röh- 
ren, von  20  Mm.  Durchmesser  im  Lichten  und  2  Mm. 
Wanddicke,  und  jede  derselben  wurde  mit  etwa  40Grm«  Jod- 
äthyl nebst  der  erforderlichen  Menge  vOn  Aether  nnd  Zink 
beaehlckt  Bas  Ohloräthyl  wurde  aus  einer  mit  einem  Glas- 
hahn verschliessbaren  IMpette  tropfenweise  zum  Zinkätiiyl 
gebracht  und  der  Hals  der  Retorte  mit  einem  trockenen 
Kölbehen,  welches  durch  Schnee  gekühlt  ward,  in  Ver* 
bindung  gebracht,  um  Verlust  zu  vermeiden. 

Das  Product  der  Einwirkung  stellte  eine  dunkelrothe, 
dickliche  Flüssigkeit  dar,  aus  welcher  beim  Vermischen 
mit  Wasser  der  grösste  Theil  der  Verbindung  in  noch 
unreinem  Zustand  abgeschieden  wurde;  ein  weiterer  Theil 
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wurde  durch  Destillation  der  wässerigen,  grösstentheils 
Chlorzink  enthaltenden  Lösung,  als  im  Destillate  obenauf- 
lehwimmende  Flüssigkeit  erhaHen.  Da  diese  Verbindung 

in  Wasser  zum  Theil  Idslich  ist,  so  fand  ich  es  zweck- 
mässig-, das  wässerige  Destillat  mit  Chlorcalcium  zu  ver- 
setzen, woraui  das  in  Lösung  befindliche  abgeschieden 
wurde. 

Die  Flüssigkeiten  wurden  durch  Schütteln  mit  einer 
schwachen  Kalilösung  von  anhängender  Säure  befreit,  mit 
geschmolzenem  Chlorcalcium  längere  Zeit  zusammenge- 
stellt und  endlich  darüber  abdestillirt.    Die  fractionirte 

Destillation  wurde  in  einem  Apparate  vorgenommen,  wie 
ihn  Würtz*)  zu  diesem  Zwecke  verwendet. 

Bei  etwa  45<*  C.  begann  die  Flüssigkeit  zu  sieden;  als 

der  Siedepunkt  auf  74^  C.  gestiegen  war,  wurde  die  Vor- 
lage gewechselt  und  das  zwischen  74^  C.  und  ÜO^  C.  Ueber- 
gegftogene  besonders  aufgefangen**).  Als  die  erste  Por- 
tion nochmals  fractionirt  destillirt  wurde,  konnte  noch  ein 
Theil  einer  zwischen  74®  und  80^  siedenden  Flüssigkeit 
davon  getrennt  werden ;  diese  wurde  mit  der  zwischen 
74®  und  90®  übergegangenen  gemengt,  und  abermals  fractio- 
nirt dosüllirt  Durch  mehrere  Male  wiederholtet  fraotio* 
nirtes  Destilliren,  wobei  immer  die  zwischen  74^  und  85^ 
siedenden  Portionen  besonders  aufgefangen  wurden,  er- 
hielt ich  endlich  eine  zwischen  77,5°  und  80,5®  C.  bei 
742»!  Mm.  QuecksUberdruck  siedende  Flüssigkeit.  Diese 
gab  bjei  der  Analyse: 

Gefunden  Berechnet  für  «^«Hs-^ 

L  n. 

G  65,03  65,17  66,66 
H  10,94  10,99  11,11 
O_21,03  23,84  

'  ~mM  ^  löö^oo  100,00 


*)  Lebrb.  d.  org.  Chemie  von  Kolbe,  Bd.  I,  S.  284. 

Als  Rückstand  blieb  noch  eine  geringe  Menge  einer  dunklen 
61artigen  Substans  im  Kölbcken  zurück;  da  ei  Jedoch  bei  iMohheri« 
ger  Destillation  unmöglich  war,  daraus  eine  snr  Analyse  geeignete 
Flüssigkeit  von  constantem  Siedepunkt  zu  erhalten ,  so  konnte  aaek 
die  Natur  dieser  Verbindung  nickt  ernitlelt  werdea« 


Ut  mrowid:  .D«lMr.dlo  Kater  der  KfttoM 

Aus  dem  zu  gering  gefundenen  KohlenstotlQiipetialie 
schloss  ich  auf  eine  Verunreinigung  der  Substanz  mit 
Wasser;  sie  wurde  nochmals  über  scharf  getrockueten 
lioh^ensaiireii  Kali  abdesUUirt  Die  Anaiyse  ergab  jetei; 

0  65,06 
H  10,94 
O  24,00 

100,00 

Da  ein  Vorvei'such  gelehrt  hatte,  dass  diese  Substanz 
mit  saurem  echweüigsauren  Natron  eine  krystailisirbare 
Verbindung  eingeht,  so  wurde  die  Gesammtmenge  der 
Substanz  mit  einer  eoncentrirten  Lösung  Ton  saurem 
schwelligsauren  Natron  zusammengebracht.  Sie  löste  sich 
darin  unter  Wärmeentwickelung  und  beim  Erkalten  ge- 
stand sie  zu  einer  Masse  äusserst  kleiner  Krystallblättchen. 
Diese  wurden  zwischen  Fliesspapier  Ton  anhängender  Hnt^ 
terlauge  so  gut  als  möglich  befreit,  und  mehrere  Tage 
unter  dem  Recipienten  einer  Luftpumpe  über  Schwefel- 
saure stehen  gelassen.  Ein  kleiner  Theü  davon  wurde  za 
den  später  anzufahrenden  Analysen  terwendet»  das  übti^ 
aber  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kai!  deatilliri 
Im  Destillate  beftinden  sich  zwei  Schichten ;  die  obere  be- 
stand aus  dem  etwas  Wasser  haltigen  Acetyläthyl,  die 
nntere  aus  einer  Lösung  desselben  in  Wasser»  aus  wel- 
cher auf  Znsatz  von  Chlorcalcium  der  grösste  Theil  abge- 
schieden  wurde.  Die  aufschwiminende  Flüssigkeit  wurde 
abgehoben,  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  zusammen- 
gebracht, etwa  24  Stunden  damit  stehen  gelassen,  uhd 
hierauf  darüber  abdestUlirt 

Bei  der  Destillation  ging  die  ganze  Menge  der  Sub- 
stanz bei  einem  Quecksilberdruck  von  737,8  Mm.  zwischen 

77,5^  und  78'^  C.  über.  Sie  stellte  eine  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  dar,  von  angenehm  ätherischem,  an  Aceton 
erinnernden  I  doch  stärkeren  Gerüche«  Daypn  wurde  nun 
.zur  Analyse  verwendet 

<V2510  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  OfifUlT  Grm. 
Kohlensäure  und  0,2497  Grm.  Wasser,  entsprechend  emer 
Zu8ammen8et;&u^g .  von 
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C    65,70  . 
H  11,05 

10Ü,ÜÖ  ,  •  \ 

Der  immer  noch  za  gering  gefundene  KohlenstofiTge- 
halt  (während  der  Wasserstoflfgehalt  mit  der  vorausgesetz- 
ten ZusammeosetKUQg  übereinstimmt)  Heaa  verrntttliea,  dass 
doeh  nur  «Ine  g<ertnge  Befanragutig  ton  Wtiser,  Iii  Foljge 
unrollttftDdigen  Troeknens,  den  geringen  Rohlenstofifgehalt 
bedingte,  da  Wasser  und  eine  Substanz  von  der  Zusahi- 
maosetzung  -641180  genau  denselben  procentischen  Was- 
stnlolliipehait  haben.  E«  wurde  desi^ialb  die  Substanz 
iio<^iiial8  mit  fHsch  geschmolaenem  Obleroalcltim  ntehrere 
Tage  stehen  gelassen.  Die  Substanz  hatte  dabei  kein 
Chlorcalcium  aufgelöst  Sie  wurde  analysirt  und  ihre 
Dampfdichte  bestimmt 

0,2595  Grm.  gaben  0,6313  Grm,  Kohlensäure  und 
0,2608  Grm.  Wasser 

0,2833  Grm.  gaben  0,6899  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2850  Grm.  Wasser. 

Hieraus  ergiebt  sich : 


Gefunden  Berechnet 

C     Cti.SO         6M3  SS,66 

H    11,10         11,18  11.11 

O     22,48         22,39   2-2,2  S 

100,00        100,00  100,00^ 


Demnach  war  die  Vermothnng  hiartehtUeh  einer  Bei- 
mengung Ton  Wasser  richtig. 

Die  im  Vaeuo  über  Schwefelsiure  getroeknete  Ver-^ 

Mndung  dieses  Körpers  mit  saurem  sohweiii^saureu  I^atrou 
wurde  analysirt 

L  0,7500  Grm.  gaben  mit  ehromsaurem'Blei  verbrannt 
0,fiS35  Griür  Kohlensäure  und  0,3263  Grm.  Wasser. 

IL  0,6402  Grm.  gaben  ebenso  i^l7  Grm.  Kohlen- 
tftare  und  0^2785  Grm.  Wasser. 

Kt  1,0965  Grm.  gaben  nach  dem  Glühen  mit  Schwe- 
felsaure 0^4912  Grm.  schwefelsaures  Natron. 

'   Hieraus  ersieht  sich;  >  * 


Freiittd:  lieber  die  Malur  der  Ketoiie. 


Gefunden  Berechnet  für 

I.  IL         UL  ««HiO,NaH0»S.0| 

C  24,56  24,78  —  27,27 
H  ^77  4,74  —  5,11 
Na  —       14,48  im  ' 

BerOckftlelMigi  man,  daas  die  Verbindung  vm  dueli 
Abpressen  zwisohe»  Fliesspapier  gereinigt  werden  koiiBte, 
so  darf  es  nicht  befremden,  dass  der  Kohlenstoff-  und 
WasserstofTgebalt  zm  gering,  hingegen  der  Natriaa^gehalt 
an  ho^h  gefunden  wurde;  doch  geht  aus  den  Beauilaten 
der  Analyse  deutlich  gentig  hervor,  dass  man  es  mit  einer 
Verbindung  von  Acetyläthyl  mit  saurem  schwefligsauren 
Natron  und  zwar  in  dem  vorausgesetzten  Verhältniss  zu 
thun  hatte.  Wie  lose  übrigens  das  Acetyläthyl  gebunden 
ist,  geht  daraus  hervor,  dass  beim  Erhitaen  auf  100*^  (X 
die  Verbindung  schon  Acetyläthyl  und  schweflige  Saure 
abgiebt,  und  schliesslich  nur  schsvefligsaures  Natron  mit 
einer  kaum  merklichen  Spur  von  organischer  Substanz 
zurückbleibt. 

Zur  Feststellung  des  Moleculargewichts  vom  Acetyl- 
äthyl  wurde  die  Dampfdichte  nach  der  Methode  von  Gsy- 

Lussac  bestimmt.  Die  folgenden  Daten  sind  emem  Ver- 
suche entnommen,  nur  für  verschiedene  Temperaturen 
beobachtet  Das  zur  Kalibrirung  des  Rohrs  verwendete 
Maassgefass  fasst  223,7  Grm.  Quecksilber  von  16^  C.  und 

entspricht  31,45  Volumen  der  Kalibrirungstabelle. 


; 


2.»  « 


on  SS 


er 

_,Pä|  IgStuS-?; 

.,2.2 
^  «  ■  ir-cs 


,  0,2731 


•  I 


320,2 
323,7 
S21.6 

314,7 
311,0 


205,2 
206,7 
208,8 
210,3 
212,7 
215,8 
2iii,7 


737,7 


121,0 
116,0 
112,0 
108,6 
104,3 
100,0 
95,0 


A  f  V  ^  »r 

2,5289 
2,:)2»5 
X5275 
2..-)304 
2,5394 
:^,5434 


2>4932 
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Aus  den  Analysen  der  Flüssigkeit,  so  wie  der  Ver- 
bindung mit  saurem  sehwefllgsauren  Natron,  endlich  tot 
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dem  gefundenen  spedtschen  iSewItbl  deH  Icetyläthjrl- 

Dnmpfes  geht  hervor,  das«  die  Formel  64HgO  nicht  blos 
das  Atomverbältnlss  von  Kohlenstaff,  Wasserstoff  und 

imd  dftss  die  fihtbsims  Ui  dar  That  sMk  fcl^attitor  AM» 


In  ähnlicher  Weise  Yiie  das  Acetylathyl  wurde  auch 
I  das  Propionyläthyl  dargeftteUt   Das  zur  EinwirkuDg  ver- 
wendete Ohlorpropionyl  war  durch  Einwirkung  von  Phoa> 

phorchlorld  auf  reine  Propionsäure  dargestellt  woi\len. 
Die  ersten  Tropfen  von  Chlorpropionyl  bewirkten  keine 
Biehtlicbe  Beaction,  erst  als  das  die  ätherische  Lösung 
Ton  2!nkäthyl  enthaltende  Gefäss  erwärmt  wurde  (dabei 
destillirte  ein  Theil  des  Aethers  ah),  trat  eine  energische 
I  Reaction  ein,  die  jedoch  im  Verlaufe  der  Operation  weni- 
Ker  sttoniseh  wurde,  und,  naohdem  ein  Theil  ron  Ohlor- 
propionyl eohOB  in  Wechselwirkung  getreten  war,  hte  ge« 

gen  das  Eiuie  der  Operation  regelmässig  von  Statten  ging. 
Jeder  zum  Zinkäthyl  hineinfallende  Tropfen  von  Chlorpro- 
pionyl bewirkte  ein  tischen ^  thnheh  dem,  weiches  beini 
^nünmenbringen  von  rauchender  SehwefeiaSar»  mit  Was» 
Ber  bemerkbar  ist.  ' 

Nach  beendigter  Operation  wurde  das  rohe  Propionyl- 
I  äthyl  mit  Wasser  abgeschieden^  durch  Schüttein  mit  schwa« 
eher  Kalilange  von  anhängender  Sinre  ^  befreit,  über  ge- 
Bchmoteenem  Chlorcaicium  entwässert  und  hierauf  desÜUlrt 
Durch  wiederholte  fractionirte  Destillationen  erhielt  ich 
eine  bei  737,2  Mm.  Quecksilberdruck  zwischen  100®  bis 
Mi«  a*)  siedende  fiiurblose  Flüssigkeit,  leicht  beweglich; 

-  t        ■    »  I 

*)  Aich  hier  blieb  bei  dfer  fractfoBirten  DestiUation  dhi  Theil  als 
•Joe  bei  viel  höherer  Temperatur  siedende  Flüssigkeit  ieurück,  deren 


chung  gebildet  wird: 

ZnJ  ^ 
Zinkatbyl  Ch 


^^^^  itftht  eroiittcU  wcvdc  n  koimte. 
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4011  Gernelie,  entzüiidlieh  und  mit  leuelitente 

Flamme  verbrennend. 

t  (M277  enu  ttaMT  Verbindung  gttfcen  mH  K1lpiN^ 
mfd  mä  im'  Beumtefliiiroia  Terbrännt  l,OMtf  Gtm«  Kolh 

leiisäare  uiid  0,4  ji68  Grm.  Wasser. 

IL  0,3320  Grm.  gaben  ebenso  0^8482  Gnn.  Kohlen- 
siore  nnd  ^8469  Grm.  Wasser. 

Daraus  ergiebt  sich: 

Geftmden  Berechnet  für 

L  IL  •GiHi.-^ 

C  69,56  «e,6r  69,77 
H  il,60  11,66  11,63 
0    18,S4         18,67  18,60 

ioo,os     ioo,oo  ioo»eo 

Durch  Aetzkali  \^ird  diese  Verbindung  nicht  weseni- 
)ich  angegriffen I  0,3714  Grm«  von  dieser  Substanz,  nscb* 

dem  sie  über  festem  Aetzkali  abdestillirt  worden  war,  gt* 
ben  bei  der  Ver))rennung  0,9408  Grm.  Kohlensäure  und 
0,3SS3  Grm.  Wasser,  was  einer  procenüscben  ZusammcA- 
Setzung  von  C  69,09,  H  U,62,  O  19^  entspricht 

Durch  Zusammenbringen  dieser  Verbindung  mit  einer 
Usuiig  von  saurem  schymOigsauren  Natron  habe  ich  kehie 
loTVtaUisirte  Verbindung  bekommen.  Das  auf  gewöbnlh 

che  Weise,  durch  trockene  Destillation  von  propionsaurem 
Kaik  dargestellte  Propion  gab  unter  denselben  Umständen, 
wie  ich  mich  durch  wiederiiolle  Versuche  überaeugt  iiabe, 
ebenfalls  keine  krystaliisirbare  Verbindung. 

Man  mag  die  Lösung  von  saurem  schweüigsaurea 
Natron  mit  Propion  noch  so  lange  schütteln,  so  scheidet 
sich '  doch-  bei  ruhigem  Stehen  das  Propion  an  d^  Ober- 
fläche wieder  ab. 

Aua  der  Zusammensetzung  geht  hervor,  dass  auch 

diese  Verbindung  ähnlich  wie  das  Acetyläthyl  gebüdek 
worden  ist  nach  folgender  Gleichung: 

Ziakitk]^    Cftlorpropionyl.  Proplonylätbyl.  Chlorziok. 


-Frdtti)4:   Vebw  die  Natur  der- üetoiio. 


Diese  Verbindang  worde  dturdi  BliivIrkaBg  tm  üble»» 

acetyl  auf  Zinkraethy!  dargestellt.  •  '  •        '  • 

Das  zur  Darsiellun^f  von  Ziiikmethyi  verwendete  Jod- 
methyl  wurde  auf  gewöhnliche  Weise  aos  käutfiehem,  rot 
der  Verwendung  über  Aetzkelk  abdestilllftem  Holsgelet  • 

dargestellt;  das  rohe  Jodmethyl  wurde  wiederholt  mit 
Wasser  gewaschen,  darauf  über  Chlorcalcium  entwässert 
ond  deetUlirt  £8  hatte  einen  conetanten  Siedepunkt'  toh 

43*  a*) 

Etwa  316  Grm.  dieses  Jodmethyls  wurden  mit  dem 
gleichen-  VoL  alkoholfreien  Aethers  gemischt»  mit  wasser- 
freier PhesphorBäure  einige  Zeit  geschüttelt»  hierauf  in '9 
Röhren,  deren  jede  etwa  80  Grm.  von  granulirtem  Zink 
enthielt,  vertheilt;  dieselben  wurden  zugeschmolzen  und 
dAcaof  durch  etwa  12  Stunden  im  Oelhade  auf  130^  C.  er- 
hitxi  Nacl^  dieser  Zeit  war  die  Einwirkung  beendigt»  IhA 
Jodmethyl  in  Zinkmethyl  umgewandelt  und  der  flüssige 
Inhalt  der  Röhren  durch  aufgelöstes  Jodzink  dickflüssig 
geworden.  Die  Bohren  wurden  nun  geöflhet  (hlerb^  ent- 
wich eine  bedeutendere  Menge  tou  Oes,  als  bei  SttMet 
lung  des  Zfnkithyls) ,  und  deren  Itthalt  fn  etil  Eilbek«! 

abdestillirt,  in  welchem  dann  das  unreine  Ziiikmethyi  (6c- 
,  menge  von  Zink  methyl,  Aether  und  dem  allen&ils  der  Ein- 
I  Wirkung  des  Zinks  entgsogenen  Jbdmethyl)  fraeÜooiM  ^ 

iBtlHirt  wurde. 


*)  Bekaanilicb  ist  der  kftnfliebe  HolzgeiM  oft  adt  Aeetee  f  «rm- 
reinigt;  da  jedoch  dasselbe  1a  Wasser  Mdick  ist,  Sö  kitle  es»  ha 
PaBe  dass  ein  Theil  davon  dnrck  Jedwssserstof  sieht  tSribltet  wsi^ 
^  wSre,  durch  das  wiederholt«  Wagefaen  de«  JodmeliyUi',  wsslf^ 
tes  bis  auf  tmbedesiiade  Spnreii  hi  Ummg  geksa  mflasea';  ir  die- 
ler  Hetamig  bestlrkte  nleh  «ueh  der  eoastaa««  Siedepnikt  de« 
^Mniefb|l8. 

ÜMli  San«  wM  dte  Aeetea  durah  Jedwais«istoff  In  ii«aityl- 
JoAfar  QiHsJ,  wk  Frl«del  hi  JodMl^l  inagew«iddt|vb«lde  An* 
SibcB  der  gcaaantta  Ch««i>wr  hedtlUpa  ^igen«  .dec  JketäUguiig, 


'  Es  wurden  zwei  Portionen  aufgefangen,  die  erste  be- 
stand verhältnissmässig  aus  weniger  Zinkmethyl  und  mehc 
Aather,  dte  aw«ite  war  dss  reinere  Zinkmethyi  mit  mir 
wenig  Ae&er.   Mit  dieser  letzteren,  reineren  Portlmi 
wurde  zuerst  Ohloracetyl  zusammengebracht  und  dasselbe 
aus  einer  Glashahn-Pipette  tropfenweise  zum  Zinkmethjl 
jmflienfen  gelassen/).  Die  ersten  Tropfen  actiienen  ganz 
r^big  eina]|wirken ;  mit  einem  Male  wurde  jedoch  die 
Peaction  stürmisch  und  der  Inhalt  des  Kölbchens  erwärmte 
föuch  bis  zum  Sieden ;   es  wurde  alsdann  der  Zufluss  von 
ChlOfAicetyl  onterbrociieji,  und  erst,  dann  wurden  wieder 
IMue  Mengen  jEufliessen  gelassen»  als  die  erste  stürmische 
Reaction  Torüber  war.   Nachdein  auf  ' diese  Art  eine  ge- 
wisse Menge   von   Chloracctyl   mit   dem   Zinkmethyl  iß 
^Wechselwirkung  getreten  war,  verlief  die  Reaction  ruhiger, 
iis  endlich  keine  Einwirkung  mehr  stattfand  und  mit  dem 
Zuilnss  von  Ohloracetyl  Innegehalten  wurde.  Bas  wäh- 
rend der  Reaction  in  reichlicher  Menge  sich  entwickelnde 
Gas  wurde  aufgefangen,  die  Kohlensäure  durch  Aetzludi, 
der  Äetherdampf  durch,  bauchende  Schwefelsäure  absorbtrt; 
und  "hierauf       r&ckstilndige  Gas  eudiometrls<ih  analystrt 
Bas  Resultat,  der  Analyse  wird  später  angeführt  werden. 

•  -  . .  Die  erhaltenfi  schwf r  bewegliche  duakelvoth  geförbte 

Flüssigkeit  wurde  mit  Wasser  vermischt  und  der  Desii - 
iation  unterworfen.  Im  Destillate  fanden  sich  zwei  Schich- 
tatl  tar»  Ilia  W^t^,  eioa.  Lösung  von  Ac^^yUnathyl  in 
imssü;  niA  einer  hinreijchenden  Menge  Von  Chlor- 
calcium  versetzt  und  hierauf  aus  dem  Wasserbade  abde- 
stiliirt»  Die  obenaufschwimmende,  gelblich  gefärbte,  mit 


da  Ecsterer  sein  ll|sit;]jod(ir  njb^kl  snaljsirt.  Leiserer  aber  dis 
Resultate  seiner  Arbeit  (Ann.  d.  Okem.  u.  PharoL  Bd.  lOS,  8.  M) 
später  als  zweifelhaft  betrachtete,  indem  «ck  sem  verwendetes  Aee* 

ton  als  unrein  erwies. 

•)  Mit  dem  Zuiiiesscnlassen  von  Chloiacctyl,  eben  sowohl  bei 
dieser,  wie  aucli  den  voi  igcu  Reactiooen,  muss  grosse  Vorsicht  em- 
pfohlen werden,  indem  ts  oft  geschieht»  dass  die  ersten  Troplen 
entweiltr  g.ir  nicht  oder  doch  ganz  ruhig  einzuwirken  scheinen, 
plfttzHch  aber  eine  so  stürmische  Ueactioa  eioirütt  «daas  inaa  «iac 

m 
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W^Bßr  nicht  miatshbaffi  FMaaittalt'  wjtr  iitir  In  sehr  ge« 
lung  ihrer  Nfttor  ^rAMrderMieii  Vwnelio  nieht  anfisldlt 

werden  konnten. 


Mit  4er  zutrat  nu^a&Qg^oeii*  mehr  Aether  MnA 
nlger  Zinkmethyl  enthaltenden  Portion  wnrde  in  dtraelbaa 

Weise  verfahren,  wie  im  Vorhergehenden  erwähnt  worden 

war/)  nur  musste  hierbei  die  Reaction  erst^urch  ^^elin- 

d«ft  firwärmeii  eingeleitet  werden^  nmehdem  ab'er  die  fie- 

iott^n  einmal  begonnen  hatte,  war  Ineterd  ErWännfahg 

nicht  mehr  nöthig.     *   '  •  ' 

•  •     •    .  . 

Da  es  schien,  als  wurde  die  rothe  Färbung,  indem. 

solche  immer  erst  gegen  das  Ende  der  Operation  wahr- 
genommen wurde,  durch  einen  Üeberschuss  von  Chlor? 
acetyl  bedingt,  so  yrurde  aus  dem  Kölbchen  von  Zelt  zj^ 
SCeit  eine  kleine*  Probe  mit  Wasser  zusanimengebrac^t^t,,  Ujp^ 
tn  sehen  ob  noch  unzersetztes  Zinkmethyl  (durch  Bildung 
von  Zinkoxyd  bemerkbar)  zugegen  war.  Allein  selbst  bejL 
einem  Üeberschuss  von  Zinknciethyl  trat  schon  r^tii^i^;*^ 
bong  ein. 

Kach  beendigter  Einwirkung,  wäiirend  welcher  die- 
selbe Gas^^ntwickiung  stallfand,  wurdf^  das  Product  der 
Einwirkung  vor  dem  Vermlsehen  mit  Wasser, 'im  Wasser* 
bade  destiliirt.  Die  erhaltene  ätherische  Flüssigkeit  ent- 
hielt eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Acetylmethyl,  - 
«elehe  davon  dnrch  Sehütteln  mit  einer"  Lösung*  von  san- 
tm  sdiiw«fllgsaQren  Katron  In  Form  einer  Icfystallfstrteii 

Verbindung  getrennt  werden  konnte.  Der  bei  der  vorer-' 
wannten  Destillation  gebliebene  Rückstand  wurde  hierauf 
But  Wasser  vermisehl  und  im  Oelbtde  destiliirt  Das  De^ 
a^Ut  bestand  aus  zwei  SeMehteri,  die  wiiesMge  wurde  In 


*)  Es  muss  bemerkt  werden»  daes  bei  Behandlung  der,  verhält* 
ttMmftfteis  melff  Aetber  und  weniger  Zinkmethyl  eatiMltenden  Por- 
tim  «iae  grdtteiv  Ausbeute  an  AeetjUaifthyi  erbAMsn  würde,  als  htA' 
Jener  von  Aether  grfisstsDtbf^a  befreileo;  ea  mag  dless  dahar.  rühren,* 
dass  bei  Anwesenheit  von  mehr  Aetber  die  Eiawirkang  weniger 
^inniieh  ist,  md  eottit  aucib  bieit  so  leislit  weitevstetfende  Zer- 
uUrwnssa  eintreten  kiwinsn« 
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derselben  Weile  iiehandelt  wie  die  vorerwähnte  bei  der 
eitlew  £iii«iilnmf  «fbftttMe,  »die  -obeiiAiif  •chwittiHMde 
rat  dentribtii  Gfteden  wie  oben  enrSlmt»  mtorM- 

sichtigt  gelassen. 

Beide,  immer  noch  etwes  Wasser  haltende  PorCionen 

Ton  Acetylmethyl  wurden  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium 
entwässert  und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen. 

Das  Acetylmethyl  begann  bei  55^  C.  zu  sieden  und 
bei  63®  G.  alles  berübergegangen«  £8  wurde  in  awei 
getrennten  Porttonen  angefangen:  die  erste  swiadieii 

und  56®  C.  und  729,7  Mm.  Quecksilberdruck  siedende  Por- 
tion machte  den  grösseren,  die  zweite  zwischen  56^  und 
63®  0.  aufgefangene  den  kleineren  Theil  aus.  Bei  der 
Analyse  zeigten  beide  die  gleiche  Zusammensetzung  und 
der  höhere  Siedepunkt  der  zweiten  Portion  dürfte  durch 
Ueberhitzun^  des  Dampfes  "bedingt  worden  sein.  Die  mit 
I.  bezeichnete  Analyse  wurde  mit  einem  zwischen  55*^  und 
56®  0.»  die  mit  IL  bezeichnete  mit  einem  zirischen  56* 
nhd  flS^  CL  au^e&ngenen  llieU  -vorgenommen. 

Geftioden.  Berechnet  für 


'  1  H 

C     61,11  .   ef,34  G2,07  ' 

H     10,45              10,34  10,34 

100,00           100,00  100,00 


Da  beide  Analysen  mit  der  theoretischen  Formel  nicht 
gut  übereinstiotmen,  so  musste  ich  glauben,  daas  die  aiuk^ 
lyeirten  Sabetfnze»  entweder  noch  ntehi  voliendie  entwis- 
•ert  oder  mit  einer  Flüssigkeit  Ton  niedrigerem  Koh<» 

lenstolfgehalt  verunreinigt  waren.  Die  zwischen  55*-  und 
56®  C.  siedende  fortiaf)  yoa  Aeetylmethyl  wurde  mit  mei- 
nen Kugelchen  Ton  geschmolzenem  Chlorcalcium  mehrors 
Tage  stehen  gelassen,  und  da  Chlorcalcium  in  Lösung 
nicht  gegangen  war,  in  Kügelcben  gefüllt,  und  diese  für 
4ie  Analysen  III  und  IV,  so  wie  für  die  später  anzufüh- 
cende  Dami^fiUehte-Beetlmmnng  Terwendet 

IIL  012481  GroL  gaben  bei  der  Verbrennung  0^17 
Grm.  Kohiena&ure  und  Q^2S47  Gm.  Wasser. 
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IV.  0,2582  Grm.  gaben  0,5842  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2440  Grm.  Wasser»  eutspracbend  eiAer  praoantischofi  Zu** 
«unmensetzang  voa: 

in.  IV. 

C  61,75  61,70 
H  10,51  10,50 

"O  ?7,7I         27,80  .  •  ' 

100,00  100,00 

Die  BesuUate  dieser  letzten  zwei  Analyeea  »timmen 
mit  der '  TorausgeBetzten  Zusammensetzung  gut  übereln 
und  rechtfertigen  somit  die  Voraussetzung,  dass  den  frü- 
her analysirten  Substanzen  noch  Wasser  beigemengt  war. 

Die  zwisdben        und  08®  C.  übergegangene  Portion 

von  Acetylmethyl  wurde  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  saurem  schwefligsauren  Natron  zusammenp:ebracht ; 
8ie  löste  sich  darin  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicke- 
luiig,  und  nacli  dem  Erkalten  schieden  sich  weisse,  perl- 
mutterglänzende Blättchen  aus,  welche  zwischen  Fliess- 
papier von  anhängender  Mutterlauge  wiederholt  abgepresst, 
hierauf  über  Schwefelsäure  unter  dem  Recipienten  einer 
Luftpumpe  so  lange,  bis  keine  Gewichtsabnahme  wahr- 
nehmbar war,  gestellt,  und  darauf  analysirt  würden. 

t  0,9262  Grm.  gaben  mit  chromsaurem  Blei  ver- 
brannt 0,7046  Grm.  Kohlensäure  und  0,3400  Grm.  Wasser. 

% 

II.  0,9485  Grm.  gaben  nach  dem  Glühen  mit  Schwe- 
felsäure 0,45S0  Grm.  schwefelsaures  liatron. 

Hieraus  folgt; 

Geionden*  Berechnet  für 

I.         II.  ^HgONaHOSO* 

C    20,75     —  22,22 
H     4,0»     —  4,32 
NaO     ~     2%jta  19,13 

Berücksichtigt  man  die  allein  anwendbare  Methode 
txst  Reinigung  so  leicht  zerleglicher  Verbindungen,  wie 
^e  der  Ketone  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien,  so 

darf  es  nicht  befremden,  dass  die  Resultate  der  Analyse 
mit  der  Theorie  nicht  besser  übereinstimmen,  doch  cha- 
rakterisiren  sie  die  analysirte  Substanz  hinlänglich  als  eine 
Joom.  r.  prakl.  Cbemte.  LmU.  4.  15 
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Verbindung  von  Acetylmethyl  mit  saurem  schwcfligsauien 
Natron  und  zwar  in  dem  Torau8g;esetzten  Verbältnisse. 

Zur  Feststellung  dfs  Moleoulargewichtes  des  Acetyl- 
methyls  wurde  die  Daitipfdichte  nach  Gay-Lussac  be- 
stimmt  Auch  hier  sind  die  angeführten  Daten  einem  Ver- 
suche  entnommen. 
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a  2     — ß 
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170,4 

739,1 

358fS 

172,9 

354,9 

17U,2 

353,8 

177.2 

•  • *i  i • 

,  9 

91,0       I  %AUy,^ 

87,5  '  2,075 
85,5  2,073 

Ä1.5,K.,|_,,2rf?A;-4ov,l^ 


Au$  den  angeführten  Analysen  der  Flüssigkeit  und 
ihrer  Verbindung  mit  saurem  schwefligsauren  Natron,  so 
wie  aus  der  Dampfdichte  derselben  ist  ersichtlich,  dass 
die  untersuchte  Substanz  Acetylmethyl  war. 

Es  könnte  jedoch  der  Einwurf  gemacht  .weüräen,  dass 

das  zur  Darstellung  verwcndeie  Jodmethyl,  ungeachtet  der 
auf  die  Reinigung  desselben  verwendeten  Sorgfalt  und  des 
Constanten  Siedepunlvtes,  wenn  nicht  mit  Aceton,  welches 
in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  im  Vorhergehenden  unter- 
suchten und  beschriebenen  Acetylmethyl  vollkommen  über- 
einstimmt, so  doch  möglicher  Weise  mit  einem  Derivate 
des  Acetons,  welches  unter  diesen  Umständen  zu  Aceton 
regenerirt  worden  sein  konnte,  verutitreinigt  war. 

Um  diesem  Einwurfe  zu  begegnen,  wnrde  derselbe 
Versuch  der  Darstellung  mit  chemisch  reinem,  aus  oxal- 
saurem  Methyläther  dargestelltem  Methylalkohol  ange- 
stellt. 
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Das  dargestellte  Jodmethyl,*)  dessen  Siedepunkt  bei 
etotm  Quecksüberdrnck  von  735^9  Mm.  zu  41,7®  C.  con- 
staut  g«fbnden  war4eo  war,  würde  analysirt  und  erwies 

sich,  wie  aus  der  im  Nachfolgenden  angeführten  Analyse 
ersichtlich  ist^  als  voUkommeB  rein. 

0,8231  Grm.  gaben  mit  Kupferoxyd,  bei  vorf^elcgtem 
metallischen  Kupfer  verbrannt^  0,2513  Grm.  Kohlensäure 
und  (MlöOl  Qtm.  WaMer. 

Uöluudeo.  üerechncL 

■  C    8,a3  8,45 
H  8,15  2,11 

Dieses  Jodnaethyl  wurde  auf  bereits  erwähnte  Weise 
i  in  Zinkmethyl  opigowandelt  md  das  Zlnkmethyl  wurde 
darauf  mit  Chlonieetyl  in  Wechselwirkung  gebracht  Es 
wurde  auch  unter  diesen  Umstünden  eiiie,  mit  der  im  Vor- 
hergeheoiien  besohriebenen  vollkommen  identische,  durcli 
dsn  dem  Aceton  eigenen  Oenick»  Iiäslidikelt  in  Wasser 
■seh  allen  VerhäHnlosen,  so  wie  dnrch  die  Verbindeng 

mit  saurem  schwefligsauren  Natron  charakterisirie  Sub- 
stanz erhalten,  so  dass  kein  Zweifel  mehr  obwalten  kann, 
dsss  das.Aeetylmelhylt'ähnlleii  dem  Aoetyl*  und  I^opionyi» 
i^tbyl,  gebildet  wird  wie  folgt: 

-^H,)    .   -e^HsOl       -GjHaOl   ,  Cll 
Znj  ca)  "~     -eHj  ZnJ 

I  Zudonetl^  Chlorace^L  AcetyUnethyL  Clüonüuk» 

I  *  ^ 

I       Das  bei  der  Einwirkung  Ton  Chloracetyl  auf  Zink- 

I  methyl  gebildete  Gas  wurde  mich  Absorption  der  Kohien- 
!  8äure,  der  Spuren  von  Sauerstoff,  welche  allenfalls  beige- 
mengt sein  konnten  iHid  des  AetiieanlaiQpfes,  in'«  fiudiome- 
tsr  gebraebt  «nd  analjsirt 


•)  Bei  Anwendung  von  chemisch  reinem  Holzgclst  thut  man 
besser  ,  mehr  Jod  anzuwenden  als  in  den  Lehrbüchern  angege- 
ben wird.  Ich  habe  nahesa  die  theoretische  Menge  ven  Jod  ge* 
aeameii. 
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Vol.»  com- 

- 

^it  bezfiff- 
licb  d.  Kali- 

ReduHrtBt 

Druck  in 

Temperatur 

V  ül.  uUI 

1 

\ 

V 

brirung  and 

des 

notern 

0<3  u  1  Met. 
Druck 

fiUniscu^ 

• 

Angewandtes  uas  \ 

92J 

0,1732 

... 
18,7 

13,64 

rtacli  Zusatz  von  Luft    f  7 

401,4^ 

0,4827 

18,8 

175,2i 

Nach  Zusatz  von  Sauer*)  § 
Stoff                        1  S 

435,5 

0,5181 

18,1 

205,32 

Xl«tl>ii    ViCi     X-^  A  LI1\J  ^  1  V>  11  ' 

KM  7 

Nach  Absorptioa  der  Kohlen- 

säure 

393,6 

0^628 

18,8 

170,42 

Nach   Zusatz  you  Wasser- 

stoff 

5904 

0.455S 

18,6 

362,09 

Nach  der  Explosion 
* 

478,7 

j 

♦ 

19,6 

2«2,89 

Contraction  s=  23,16  VoL 

Gebildete  Köhlens.  »  11,54  ^ 
Verbraucht  Säuerst  =  24,t8  „ 


Unter  der  Voraussetzung,  dass  der  brennbare  Theil 
des  Gasgemisches  reiner  Methylwasserstoff  gewesen  wäre, 
hätten  auf  23,1G  VoL  Contraction  .11,58  Vol.  Kohlensium 
gebildet  werden  müssen  und  wären  2^,16  Vok  •  Sauerstoff 
aar  Verbrennung  erforderlich  gewesen.  Die  erhaltenen 
Zahlen  stimmen  so  nahe  mit  der  gemachten  Annahme, 
dass  der  Schluss,  das  bei  der  Eeaction  gebildete  brenn« 
bare  Gas  sei  Silethylwasserstoff  gewesen,  gerechtfertigt  er* 
scheint 

Es  scheint,  dass  das  AufKareten  Ton  Methylwässerstoff 
•einer  Nebenzersetzung  seinen  Ursprung  verdankt  und  mit 

der  Bildung  jener  mit  Wasser  nicht  mischbaren  Substanz 
zusanunenhängt 

Wahrscheinlich  bildet  sich  auch  bei  der  Ein%virkung 
von  Chloracetyl  und  Chlorpropionyl  auf  Zinkäthyl  ein  Gas, 
.  welches  mit  dem  Auftreten  jener  schwerer  flüchtigen  - 
Substanzen  im  Zusammenhange  stehen  dürfte.  Ich  Yer> ' 
muthe,  dass  dieses  Gas  AethylwasserstofT  sein  würde, 
doch  bin  ich  erst  später  (bei  Darstellung  des  Acetylme- 
thyls)  darauf  aufmerksam  geworden,  und  es  hat  mir  aA 
Material  gefehlt»  um  die  Versuche  zu  wiederholen. 

.Kj^.dby  Google 
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BenzoyläthifL 

Bringet  man  Ghlorbenzoyl  zvl  reinem  Zink&thyl  (auf 
eine  fttberisehe  Lösung  des  Letzteren  scheint  es  nicht  ein* 

zuwirken)  so  erhält  man  nach  dem  Vermische^  des  Ein- 
wirkungsproductes  mit  Wasser,  als  obenauf  schwimmende 
Schichte,  eine  mit  Wasser  nicht  mischbare,  (felblidh 
Brhte  Flüssigkeit  von  angenehmen,  an  Bcineö^Sther  und 
die  Blüthen  der  wilden  Kastanie  erinnerndem  Gerüche, 
starkem  Lichtbrechungsvermögen ,  entzündlich  und  mit 
leuchtender  atark  rüstender  Flamme  ¥erbreunen4«  Der 
Siedepunkt  wnrde  am  117^  0.  gefanden. 

Da  jedoch  die  Substanz  nicht  vollkommen  rein  war, 
wie  die  im  Nachfolgenden  augeführten  Analysen  ersicht- 
lich machen,  und  einen  um  etwa  70**  C.  niedrigeren  Siede- 
punkt hatte  r  als  das  von  Priedel*)  dargestellte,  um  2 
Aeq.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  weniger  enthaltende  Ben* 
zoylmethyl,  so  wäre  der  Versuch  in  grösserem  Biaasstabe 
zu  wiederholen.  Ich  hatte  nur  über  eine  äusserst  geringe 
Menge  von  Substanz  zu  verfügen  und  konnte  somit  an 
eine  Beindarstellung  nicht  denken,  doch  geht  aus  den  an* 
geführten  Analysen  zur  Genüge  hervor,  dasft  unter  diese» 
Umständen  Benzoyläthyl  gebildet  wird. 

I.  0,3311  Grm.  gaben  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff 
verbrannt  0,1^60  Grm.  Kohlensäure  und  0,2422  Grm. 
Wasser. 

IL  0,3122  Ghm  gaben  ebenso  0,9188  Grm.  Kohlen^ 

säure  und  0,2280  Grm.  Wasser. 

Gefondeti.  Berechnet  für 

I.  II.  -^sHu-^ 

C  79,50  79,82  80,60 
H  8,13  8,11  7,46 
O     12,31      12,07  11,94 


*)  CoiKpt  read.  XLV,  1(M3. 
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Auf?  dieser  Untersuchung:  geht  unzweifelhaft  hervor, 
dass  durch  Wechselwirkung  von  Chloracetyl  und  Ziak- 
methyl,  das  gewöhnliche  Aceton,  durch  Einwirkung  yoa 
Chlorpropionyl  auf  Zinkäthyl  Propion  gebildet  wird. 

Die  analoge  Bildunggweise  und  die  Eigenschaften  des 
Acetyläthyls  charakterisiren  auch  diesen  Körper  als  KetOD, 
ein  Gleiches  gilt  auch  vom  Benzoyläthyl,  und  es  geht  dar- 
aus hervor,  dass  der  Begriff  der  Ketone  aicht  bloss  auf 
jene  Körper,  welche  aus  der  Ameiaensäure-Iieihe  hervor: 
gehen,  anwendbar  ist 

Die  Existenz  dieses  letzteren  Körpers  ist  ein  Bev^eis 
mehr  für  die  Richtigkeit  der  Anschauungsweise,  vermöge 
welcher  das  Benzophenon  in  die  Reihe  der  wahren  Ketone 
gehört  ' 

Die  Siedepunkte  der  drei  ersten  Verbindungen,  so  wie 
die  Siedepunkte  der  ihnen  dem  Kohlenstoffgehalte  nach 
zunächst'^  stehenden  Ketone  deuten  auf  eine  cönstante  Zu* 

nähme  derselben,  um  circa  22^  C.  für  einen  Zuwachs  von 
-0H2,  wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  ergibt. 

Siedepunkt:. 

Aceton  (Acetylmethyl)  -GsHc©  56,8«»*  C.  bei  760  Mm. 

Koppi  55^—56*»  C.  bei  729,7  Mm.  Freund. 

Acetyläthyl  -G«!!«»  77,5«~78'>  Q.  hei  787,8  .Mm. 
Freund. 

Propion  (Propionäthyl)  ^«Hii^O  100»  C.  bei?  Mm.  Mar- 
ie y;  .100<>—10P  C.  bei  737,2  Mm.  Freund. 

Valerylmethyl?  ^iH„0  120«  C.  bei?  Mm.  WiUi- 
amson. 

Butyron  (Butyryipropyl?)  €v,HuO  .144«  C.  bei?  Mm. 
Chancel. 

Die  Siedepunkte  des  grössten  Theils  der  sonst  noch 
als  Ketone  beschriebenen  Verbindungen  zeigen  so  grosse 
Abweichungen  Ton  dieser  Regel,  dass  nur  von  einer  wie- 
derholten Uutersuchung  dieser  Körper  und  ihrer  Darstel- 


.  j  ^  d  by  Google 


* 


lung  nach  der  in  dieaer  Abhandlung  auseinanderg^ta^ 
warten  tet  .  t 

'  *  ^  i 


XXVII. 

Fortsetsung  der  Beiträge  zur  nähen  Ketmto 

niss  des  Sauerstoffes.  ' 

Von 

■ 

Prof.  C.  f.  ScJiöiibeiii  in  Basel. 

Izber  das  Verhallen  des  Sauerstoffes  zum  Ammotkiak  ufjter  dem 

BßriikfmfiUitifimie  der  Ox^di*^ 

Der  gewdhnUche  Sauerstoff  verhält  sich  bei  gewöhn- 
licher Tenoperafnr  Yollig  gleichgiltig  gegen  das  Arnmo-  . 

niak,  wuhrend  unter  den  gleichen  Umständen  der  o/oüi- 
sirte  Sauerstoff  nicht  nur  auf  den  Wasserstoff  sondern 
auch  den  Stickstoff '  der  besagten  Verbindung  ozydicend 
einwirkt  und  mit  demselben  Salpetersäure  bildet^  woher  es 
kommt,  dass  Ozon  mit  wässrigem  Ammoniak  Ammoniak- 
Qitrat  liefert. 

Meinen  frühem  Vereoehen  gemäas  wird  unter  dem" 

Einflüsse  des  Platinmohres  auch  der  ^gewöhnliche  Sauer- 
stoff befähigt»  die  Elemente  des  Ammoniaks  schon  in  der 
Kälte  zu  oxydiren  und  mit  deseen  Stietetoff  tnUpotsIg« 
Säure  KU  erzeugen,  wie  Ich  aueh  vor  einigen  Jtihtm  «eigtSi 
dass  fein  zeriheiltes  Kupfer  in  einem  iioib  höhern  Grade 
dae  Vermögen  besitze,  schon  bei  gewöhnlicher  Xemperatur 
0  Mr  Ojiydatim  dea  Ammoniaks «  d.  h.  zur  BUdung  dar 
letztgenanntan  Säure  anBure^ca.''')  Ana  nacbttefaandaa 
Angaben  wird  erhellen,  dass  die  beiden  Oxyde  dea  Kupfers, 


*)  iMeaa.  Jeara»  LXX,  Ul. 
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wie  das  Metall  selbst  sich  verhalten,  d.  h.  auch  sie  es 
YiarmdgMi,  dtn  güwöhaUehda  Baaerstoff  gegenüber  dem 
Ammoniak  thitig  zu  machen. 

Knpferaxtfd^.    Sehon  lingtl  weise  man,  daee  dtt 

Kupferoxydul  in  kaustischem  Ammoniak  sich  löse  und 
diese  Flüssigkeit,  mit  gewöhnlichem  Sauerstoffe  zusaoh 
mengebracht» 'sich  rasch  bUiae.  weiche  ParbenTediaderaBg 
man  natQrlich  der  Oxydation  des  gelösten  Oxydnies  st 

Oxyd  zuschrieb  und  wesshalb  die  unter  diesen  Umstunden 

Sfheiteee  blaui^  Jlüssii^ü  als  eine  Lösung  Toa  üupfer- 
Oxydammoniak  angesehen  wurde. 

Berzelins  schon  erwähnt^  dass,  abgeschlossen  tos 

.  der  Luft,  das  reiue  Kuitferoxyd  in  kaustischem  Ammoniak 
unlöslich  ist,  beim  Zulügeu  eines  Ammoniaksalaes  aber 
sofort  eine  tiefblaue  Flüssigkeit  entstehe»  aus  welchsr 
Thatsaehe  der  schwedische  Ohemiker  den  Sohlnse  sog, 
dass  das,  was  man  bis  dahin  als  gelöstes  Kupferoxydam- 
moniak betrachtet  hatte,  Auüosungen  basischer  Kupier* 
d<^pel8alze  in  Ammopiak  seien. 

Giebt  es  aber  nach  dieser  Annahme  kein  Knpferoxjd- 
ammoniak,  so  kann  diese  Verbindung  auch  nicht  ans  dem 
gelösten  Kupferoxydulammoniak  und  reinem  Sauerstoff 
entstehen.  Da  jedoch  die  Erfahrung  lehrt,  das^  das 
Knpferoxydalammoniak  in  Berührnng  mit  reinstem  O  sebif 
rasch  tief  lasurblau  sich  iürbt,  so  fragt  es  sich»  welcher 
Kupferverbindung  die  besagte  Flüssigkeit  ihre  blaue  Fär- 
bung verdanke.  Die  Sache  verhält  sich  einfach  so:  wäb* 
reiid  der  Umwandlnng  des  Kupferoxyduis  in  Oxyd  wird 
aneta  ein  Theil  des  Ammoniaks  sn  Wasser  nnd  salpetriger 
Säure  oxydirt,  welche  let/Lere  mit  anderem  Ammoniak  und 
dem  gebildeten  Kupferoxyd  zu  einem  in  kaustischem  Ammo* 
niak  iösliehen  DoppelsaiBe  sieh  verbtndetL 

Bhe  ich  über  dieee  Nitritblldung  nillleves  angebe,  sei 

noch  bemerkt,  dass  nach  meinen  Erfahrungen  es  kein  em- 
pßndlicheres  Heagens  auf  die  salpetrigsauren  Salze  giebti 
als  den  mit  mdtonter  80»  angeeteerten  JodkaHnmkleieteD 
iwsleher  durch  die  KitrUe  augenbliekUeh  auf  das  tielblt 

gebläuet  wird,  auch  wenn  sie  nur  spur  weise  vorhandea 
Bmd. 
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•  Ich'  ttöeh  bei,  dass  zu  den  sehr  empflndlicheii 
Reag:entlen  auf  die  Nitrite  auch  die  wässrige  üebermang^an* 

säure  oder  die  Lösung  ihres  Kalisalzes  gehört.  Für  sich 
allein  wirken  zwar  diese  Substanzen  nicht  aufeinanderetn 
wohl  aber  augenblicklich  bei  Anwesenheit  einer  freien 
Siare  z.  B.  Ton  BOt,  onter  welchen  Umst&nden  die  Ueber- 
mangansfiure  entfirbt^  d.'h.  211  Mangancaydnl  rednclrt  und 
NO3  zu  NO5  oxydirt  wird.  Seibst  sehr  kleine  Menden  ei- 
nes Nitrites  in  einer  mit  SO»  angesäuerten  Lösung  ent- 
halten, laeeeo  sich  noch  an  der  scfort  eintretenden  £nt- 
ftrbung  der  gelösten  Uebermangane&are  erkennen. 

Schüttelt  man  in  einer  litergrossen  0-haltigen  Flasche 
einige  Gramme  fein  geriebenen  Kupferoxyd  nies  mit  30  bis 
4Ö  Grammen  kausttsohen  Ammoniaks  zusammen,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  rasch  blau  und  hat  die  Einwirkung 
der  erwAbnten  Snbstanzen  aufeinander  nur  wenige  Mfaiuten 
gedauert,  so  lässt  sich  mit  Hülfe  unseres  Reagens  schon 
das  Vorhandensein  eines  Nitrites  nachweisen:  die  blaue 
Flüssigkeit  nämlich,  mit  verdünnter  SO3  übersäuerfe^  bläut 
den  zttgefftgten  Jodkalinmkleister  merklich  stark. 

Lässt  man  unter  jeweiligem  Schütteln  die  genannten 
Materien  einige  Tage  lang  aufeinander  einwirken  und  er- 
hitzt man  dann  die  bis  zur  Undurchsichtigkeit  tief  gebläue* 
te  Flüssigkeit  mit  einigem  Kalt  oder  Natron  so  lange,  bis 
alles  Ammoniak  verflüchtigt  ist,  so  liefert  die  durch  Fil- 
tration vom  ausgeschiedenen  Kupferoxyd  getrennte  farb- 
lose und  bis  zur  Trockniss  abgedampfte  Flüssigkeit  einen 
bttckstand,  welcher  folgende  Beactionen  zeigt. 

1.  Mit  Kohlenpulver  vermengt  und  erliitzt  verpufft  er. 

2.  Mit  Schwefelsäure  übergössen  entbindet  er  rothr 
braxme  Dämpfe,  welche  Untersalpetersäure  sind. 

3.  Gelöst  in  Wasser  und  durch  SO3  übersäuert,  ent- 
färbt er  ^(ugc^ügte  Uebermaiigansäure-  oder  Kalipermaa- 
ganat-Losung  augenblicklich. 

4.  Seine  wässrige  und  durch  SO3  übersäuerte  Lösung 
zerstört  rasch  und  reichlichst  die  Indigotinctur. 

5.  Die  gleiche  angesäuerte  Lösung  bläut  augenblicklich 
^n  Jodkaliumkieiater  auf  das  allertietkte. 


» 
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'  6.  Die  gleiche  Lösung  vermischt  mit  fiiAer.£iienüX|fdal- 
Iggung  färbt  sich  sofort  Hefbrauo. 

Diese  Beactionan  Umi9«d  .nlefat  im  mindesteii  daraa 
Kveifeln»  da«s  unser  Rückstand  ein  salpetrigsaures  Salz 
enthalte  und  beweisen  somit  auch,  dass  unter  denn  Ein- 
flüsse des  Kupfero^dttles  der  neijUxale  gaueratoff  beatuamt 
wird» .  achoa  bei  gewdhnilcbar  ^Tompantur  die  ElemaoU 
des  Ammoniaks  zu  Wasser  und  salpetriger  Säure  zu  0x7- 
diren,  oder  was  dasselbe  besagt,  dass  bei  der  Einwirkung 
des  gewöhnlichen  Sauerste fTea ,  auf  djeis  in  Amiooniak  ge- 
löste Kupferoxydul  salpistriffsaurss  Kupftroxydammoaiak 
antstehe. 

Leicht  kann  man  sich  von  der  unter  den  erwähnten 
Umständen  erfolgendem  ^tritbilduog  auf  foiganda  Weiss 
überzeugea 

Man  feuchte  KopfiMroxydul  mit  kaustisehem  4naino»iak 

auf  einem  Uhrschälchen  an  und  bedecke  letzteres  mit  ei- 
nem andern  gleichen  Schälchen,  dessen  .conoaTO  und  nadi 
ms^tßn  ^richtete  -Seite  vorher  mit  Wasser  bsfietat  vordea» 
Hat  man  das  obsre  Schälehan  auf  dem  nntern  aur  iO — 12 
Minuten  liegen  lassen,  so  enthält  jenes  auf  seiner  befeuch- 
teten Seite  schon  so  viel  Ammoniaknitrit,  dass  einige  dar-« 
auf  gebrachte  Tropfen  verdünnten  JodkaUumkleisters  beim 
Zufügen  verdünnter  .  SO3  augenblicklich  auf  das  tie&te  ge- 
bläut werden.' 

Noch  einfacher  ist  folgendes  Verfahren,  welches  dess- 
halb  auch  zu  einem  CoUegienYersuch  benütst  werden  kann* 
Man  benetze  einige  Gramme  Kupferoxydales  mit  kausti* 
schem  Ammoniak  in  einem  O-haltifren  kleinen  Fläschchen, 
hänge  darin  einen  mit  Wasser  befeuchteten  Streifen  Ozon- 
papleres  auf  und  Terschliesse  das  Gefäss.  Unter  diesen 
Umst&nden  wird  der  PapierstreiÜBn  sehon  nach  8 — fO  Mi- 
nuten mit  so  viel  Ammoniak nitrit  behaftet  sein,  dass  er, 
in  stark  mit  Wasser  verdünnte  SO«  getaucht,  sofort  auf 
das  tiefste  sich  bläuet 

BefSeaehiet  man  grfissere  Mangan  Kupferoxydides  mit 
starkem  kaustischen  Ammoniak  in  einem  0-haltigen  Ge- 
fasse,  so  tritt  bald  eine  schwache  Erwärmung  des  Gemen- 
ges ein  und  kommen  weissliche  Nabel  anm  Vorsaheio« 


matt  ftioh  hievon  l«ioht  dttdiireh  öbm{«i|gti  dui  da  TorbMr 

mit  verdünnter  'SO3  getränkter  Streifen  0:;6onpapieret  in 
einer  solchen  Flasche  sofort  sich  bläuet. 

K^eroxyd,  Wie  wqHü  .l^ekannt,  nimmt  kaußtischos 
AmmMiiAL  Im  ▼oUkommtam  AaMoiiliiiit  voa  0  oder  at* 

Riospharisclidr  Luft  kein  KQpferaxyd  auf,  wie  lange  aocb 

beide  Materien  mit  einaader  in  Berühruiii^  stehen  mögen, 
Anders  Yerhält  sich  die  Sache  bei  Anwesenheit  Vi^U  Sauer- 

8tQfl^  fwtür  velohea  Umetäaden  die  FiüaaifkeU  immer^  Ue-t 
te  lasurblau  eich  firbt 

Lässt  man  die  wässrige  Ammoniaklösung  unter  jewei- 
ligem Schütteln  mit  dem  Kuplera;^yd ,  und  0,  iän^e  Zeit 
z.  B.,  ein«  Woehe  hindurch,  aummmea  ateheo,  «p  enthält 
die  Fldeeigkeit  ich<Mii  merUii^e  liengen  HitrlteS)  fiurbt  sie 
also,  wenn  mit  verdannter  SO3  übersäuert,  den  Jodkali um- 
kleiat^r-  sofort  auf  das  tiefste  blau  und  liefert^  mit  Kali  er- 
bilist  u^d  bis  zur  Troekniae  abgedampft»  eiaea  Eückatandf 
der  gerade  so  reagirt»  wie  der  yerhin  erwähnte  mittelst 
Kupferoxydul  erhaltene. 

Diese  Thatsachen  zeigen,  dass  die  allmähliche  Bläu- 
aag  des  mit  KueCsrecxyd  und  gewöhnlichem  :Sauerstoff  in 
Berührung  afcehenden  Ammoniaka  mit  der  Bildung,  eiuee 
Xitrites  auf  das  innigste  zusammenliängt  und  beweisen 
somit»  dass  auch  da^  Kijpfaroxyd  diesea  SauerjStoiT  zur 
OiqrdatlQtt  des  Ammoaiaks  zu  bestimmen  yermfige.  .  Nicht 
a&bemerkt  will  ich  Jedoeh  laasen»  dass  die  besagte  Nitrit« 
bildung  ungleich  laagsaiiier  als  diejenige  von  slatlen  geht, 
^^eiche  unter  sonst  ganz  gleichen  Umständen  duxQh  das 
Kupferoxydul  bewerkstelliget  wird» 

AAtotfoursi  Kupferoocyd.  Dieses  Salz  löst  ateh  bekannt« 
lieh  auch  b'ei  völliger  Abwesenheit  von  Sauerstoff  oder  at- 
mosphärischer Luft  ziemlich  leicht  in  kaustischem  Ammo- 
niak auf,  damit  eine  tief  lasui^blau  gefärbte  Flüssigkeit 
bildend,  welche,  mit  Terdunnter  SOi  überaHuert,  aelbatrer- 
Btiuidtich  den  Jodkaliumkleister  nicht  zu  bläuen  vermag. 
Schüttelt  man  aber  die  blaue  Lösung  nur  kurze  Zeit  mit 
reinem  oder  atmosphärischem  ^SauerstofiT  ausammen,  so 
enthält  dieeelhe  schon  so  ?iel  Nibriti  daaa  sie,  wenn  mit  SOg 
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ftbersiiiefi,  den  bcMgten  Kleitier  soferl  ^eattieli  Mieei 
Bei  Unserer  Beiühranir       O  wird  die  PHkMIgkeft  fmiMr 

reicher  an  Nitrit,  so  dass  sie  hievon  im  Laufe  einiger 
Tage  Bchon  sehr  merkliche  Mengen  enthält,  £el118  man  die* 
selbe  hiiifig  mit  O  amsammeii  ecliüttelt 

Au«  vontnsteheiiden  Angeben  erhelK,  dats  eeltat  dit 

im  kohlensauren  Doppelsalze  gebundene  Kupferoxyd  noch 
das  Vermögen  besitzt,  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  zur 
Oxydation  des  Ammonlake  anzuregen  und  sirar  in  einem 
noeb  böbem  Orade,  als  es  dem  freien  Kv{iferorydo  sih 
kommt,  wie  daraus  abzunehmen  ist,  dass  die  Lösung  des 
kohlensauren  Kupferoxydes  in  kaustischem  Ammoniak 
unter  sonst  gieleben  Umständen  mit  gewofaDlichem  Seuc^ 
Stoff  merkllcb  raseher  Kitrit  emengt,  als^  diese  des  mü 
Ammoniak  In  Berührung  stehende  freie  Kupferoxyd  thui 
Möglicher  Weise  beruht  dieser  Wirkungsunterschied  auf 
dem  elnlkcben  Umstände,  dass  das  gebundene  Oxyd  im 
llfissigen»  das  freie  Oxyd  im  fiMiten  Zustande  dem  ▼or^n« 
denen  Sauerstoff  und  Ammoniak  dargeboten  wfrtf. 

Die  Ergebnisse  der  bisherigen  Untersuchungen  über 
die  in  Yoranstehender  Mtttheüung  besprochenen  Gegen* 
st&nde  zeigen  somit^  dass  das  metelliscbe  Eupfbr,  ^seen 
beide  Oxyde,  wie  aueb  das  kolüensaure  Kup^roxyd,  das 
"Vermögen  liesit/en,  den  neutralen  Sauerstoff  schon  bei 
gewöbnlicher  Temperatur  zur  Oxydation  der  Elemente  des 
Ammoniaks  m  l»estimmen  und  dadureh  die  Bildong  ten 
salpetriger  Blure  d.  iL  eines  Mtritkupferdoppelsatses  so 
veranlassen,  wobei  auffallend  erscheinen  muss,  dass  unter 
den  erwähnten  Umständen  der  Stickstoff  des  Ammoniaks 
immer  nur  bis  zu  NOi  nnd  nicbt  bis  zu  NO«  oxyditt  wird. 
Diese  Tbatsaebe,  fftr  welcbe  ieb  bis  Jetzt  noeb  keinen 
Grund  anzugeben  wüsste,  durfte  für  eine  künftige  Erklä- 
rung der  sogenannten  spontanen  Nitriücation  nicht  ohne 
alle  Bedeutung  sein  und  Tielieicht  darauf  iiindeuten,  dass 
unter  gegebenen  Umständen  der  Bildung  eines  NÜralcs 
diejenige  eines  Nitrites  vorausgehen  möchte. 

Wenn  die  Ergebnisse  der  neuern  Untersuchungen  es 
auch  tu  hobem  Grade  wabrsebeiBlicb  gemacht  beben»  dass 
des  Ammoniak  bei  der  freiwilligen  Salpeterbildung  eins 
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V«fl)iB^i)gea  ¥011  A(av)iDiiuo  mit  M^taU^Q.  387 
w«se^tJil€be  RoIU  ^iel^  und  üev  Stickstofl  d^asalb^o  büupt- 

doeh  in«ilii68'  Erachteas  die  nähern  Vorgänge,  welche  hei 

dieser  l^itriücation  stattfinden,  bei  weitem  noch  nicht  ge- 
nau genug  erforscht,  wesshalb  es  schon  längst  in  meiner 
Absiohl  liegt»  die  £rmittellunig  derselben  znr  Aufgabe  einer 
einlieslicheii  UntereuehuDg  zu  me^^ben«  wafl^  wie  ich  lioffe, 
auch  demnächst  geschehen  soll  ■ 


XXVIIL 

Verbindungen  von  Almninium  mit 

Metallen. 

Nachstehende  Verbindungen  hat  Michel  auf  Wöh- 
let^s  Veranlassung  dargestellt  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm, 
CXV,  102.) 

* 

Wolfrm'Alwnmnmu   Eisengraues  krystallinisches  Pul- 

Ter,  unter  dem  sich  lange  rhombische  Prismen  befinden« 
Sehr  hart  und  spröde.  Spec.  Gew.  =  5,58.  Von  kalten 
concentrirten  Säuren  nicht  angreiCbai*,  durch  heisse  baipe-; 
tersäure  exydirt.  Heisse  Salzsäure  löst  sie  mit  dunkel- 
brauner Farbe.  Heisse  Natronlauge  zieht  alies  Alominiumi 
aus.  Zusammensetzung:  A^W.  Darstellung:  durch  Zu-^ 
sanamenschmeizen  von  15  Grm.  Wolframsäure  mit30Grnk 
Kryolith«  30  Grm.  Chiorkalium  -  Natrium ,  15  Grm.  Alumi- 
nium. Der  Regultts  wird  mit  verdünnter  Salzsaure  behan- 
delt, um  das  überschüssige  Aluminium  auszuziehen, 

•  Molybdan-Altmunrnm,  Mikroskopische  eisengraue  rhom«* 
bische  Prismen;  die  an  der  Luft  geglüht  stahlblau  anlau« 
fen,  von  heisser  Salpetersäure  und  Salzsäure  leicht  gelost 
werden.  Zusammensetzung:  AI4M0.  Darstellung:  Molyb- 
dänsäure wird  in  Flussäure  gelöst,  zur  Trockne  verdampft 
und  mit  Kryolith,  Aluminium  und  Chioralkalieu  wi^vorher 
geschmolzen.  Dem  Regulus  wird  suertt  dureh  Natronlauge 


2Stf  Verbiaduni^eii  von  Aluminiam  mit  Metailen. 

der  Alumlniiimübereohass  und  dann  duiH>h  Salpetersäure 
der  Bciiwarze  UeberzQg  Ton  MolybdSn  entzogen. 

Mang  an- Aluminium.  Dunkelgraues  Krystallpulver  toti 
mikroskopischen  qnfidratischen  Prismen.  Spec.  Gew.  3,402. 
UnlÖfilich  in  kalter,  löslich  in  heisser  concentrirter  Salpe- 
teraftore^  awoh  in  heisser  Salzsiore.  Verdänste  Natron* 
kmgo  Bieht  das  Alomininm  ans.  Knsammensetoung:  MnAlj. 
Darstellung:  man  schmilzt  10  Grm.  wasserfreies  Mangan- 
chlorür  mit  15  Grm.  Alumin  und  30  Grm.  Chloralkalien  zu- 
sammen und  legt  den  Regulus  in  verdünnte  Salzsäure. 

Biam^Alummiiim,  Wenn  10  Grm.  Alumin  mit  5  Grm. 
Eisenchlorür  und  20  Grm.  Chloralkalien  geschmolzen  wer- 
den, so  bildet  sich  ein  krystallinischcr  Reguliis,  der  leicht 
in  Salzsäure  gelöst  wird  und  durch  Natronlauge  alles  Alu- 
min verliert  In  sehr  verdütmter  Saizfiätm  hintenlässt  er. 
eisengraue  sechsseitige  Prtspen,  die  am  nächsten  nach 
der  Formel  FeAl2  zusammengesetzt,  aber  nicht  constant 
zu  erhalten  sind. 

Nickel- Alumimm.  Grosse  zinnweisse  Krystallblätter  von 
3,647  spec.  Gew.  Nicht  löslich  in  verdünnter,  leicht  löslich 
in  concentrirter  Salzsäure.  Giebt  beim  Erhitzen  in  Chlor- 
wasserstofTgas  das  Alumininm*  ab.  Zusammensetzung; 
NiAlc.  Darstellung:  8  Grm.  Alumin,  3  Grm.  Nickelchlorür 
und  20  Grm.  Chloralkalien  werden  geschmolzen  und  das 
Frodttct  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt. 

fitan'Ätmnfnhm,  in  quadratischen  mikroskopischen  Ta- 
feln erhalten,  verwandelt  sich  in  erhitztem  Chlorwasserstoff 
unter  Feuererscheinung  in  die  Chloride*  Zusammensetzung 
Al,Ti.,  -  ' 
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XXIX.  = 

* 

Ueber  die  Legkuugea  des  Kapfers  und 

Zinks.  • 

m 

Die  Ansicht  mehrerer  Chemiker,  dass  zwischen  diesen 
beideo  MeUüien  V«rbinduageti  in  stöchiometrisehen  V«?*- 
UHnigMti  iKietir0D,  «iMfltd  aueh  P.  H.  Stor^r  beü  beginn 
Mhter  Unteipsuelinngen  Ubeir  diesen  Gegenstand  flf«m.  of 
ihc  Amcr.  Acad.  Vol  Vlli  Cambridge  1860).  Nach  Beendi- 
gung derselben  ist  er  aber  zu  dem  Resultat  gelangt^  dass 
die  beiden  Metalle  nur  #maif  ibe  Mtukm^m  bildeo,  'MMio* 
all*  fthfg  etBd  m  kryetallisiren  vem  Kttfrf^  mit  Sfiorm 
TOn  Zink  herab  bis  zu  Legirungen,  die  30  oiler  weniger  p.C. 
Kupfer  enthalten.  Bei  dieser  Annahme  muss  der  Verf« 
Biktärhch  Ton  der  Ansicht  ausgehen,  daes  Knpfer  und  2lnfc 
demselben  KryslaUsyetem  angehören,  und  -zwar  dem  re^- 
gulären.  Für  da«  Kupfer  ist  diess  auch  »nicht  zweifelhaft/ 
aber  für  das  Zink  existirt  ate  Beweismittel  dafür  nur  die* 
Beobaehtung  ^6«  MiekUa,  velehe  8.  R08#  (t.  dies.  Joum. 
LV,  SM)  bekanntliish  angezweifelt  hat  Indesien  dl«M 
HnWürfe  Rose's  betrachtet  der  Verf.  als  nicht  stichhaltig 
und  den  besten  Beleg  für  den  Isomorphismus  beider  Me- 
tiUe  Andel  er 'gerade  in  aelnen  eignen  Beobachtungen,  die 
oenitant  dle  Porm  dee  Oktaddere  naehweieen,-  «rie  man 
auch  die  Mischungsbestandtheile  variirt  hatte.  Die  hexa- 
gonale  Form  des  Zinlcs  nfich  Nöggarath  und  Kose  scheint 
im  Gegei^theil  dem  Vwf.  Terd&ehtig,  da  eelir  kleine  Bei* 
mengungen  des  Zinke  naeh  Cook^e  fs.  dies.  Jottrn.  LXXXy 
411)  dieses  Metall  zur  Ausscheidung  in  anderer  Krystallform 
z.  ß.  in  rhombischen  Prismen  veranlassen  und  eine  Ana« 
lyBe  Toh  Nöggeräth^s  hezagonalen  Zinkkrystallen  kt 
Bloht  angeführt.  Für  seine  AnetcM  berafi  sieh  ftbrtg«R8* 
der  Verf  auf  G.  Rose's  jün^^ste  Mittheil ung-  der  Krystall-' 
tbrm  der  sogenannten  Mengepresse,  vorausg;e8etzt,  dass 

^iase  wirklich  ale  etoa  Hiaehnug .  tqi^  Unk  und  l^npfer 
Ml  aneweisao  abUten.  Den  wnlmn  Beiwela  tedel  er  aber 

Qur  in  seinen  VersucheUi  weiciie  das  Zusammenöclunelzea 


Lej^aQ4^ea  de«  Eupfers  Tanks, 

in  allen  möglicheii  VerMltnisMn  (bis  26  p.G.  Kupfergeluüit) 
bei  elets  gleicher  Kr^talltom  dee  Schmelzpuiikts  con- 
steüren^. 

Die  Darstellung  der  verschlcdetien  Legirungen  ge- 
achah  auf  folgende  Arten.  Bei  nur  geringem  Gehalt  an  Zink 
wurde  letzteres  granulirt  in  das  gesdimolsene  Rnpfer  ein- 
getragen nnd  «war  in  klonen  Mengen  und  uaeh  Jedes» 
mali^^er  vollständiger  Durchriihrung.  Bei  einem  ZinkgehaU 
YOn  50  p.c.  und  mehr  musste  man  beide  f\^r  siich  schmelzen 
«ad  das  Zink  durcli  eine  UeiAa  Oeffimaip  In  den  ▼e^ 
scbkMaenen  Tiegel,  weleher  daa  Kupfer  geaehmolzian  en^ 

hielt,  eingiessen;  dabei  ist  solch  eine  heftige  Einwirkung, 
da86  anfangs  Kügelchen  der  geschmolzenen  Masse  herum* 
gesehleudert  werden.  Jedeamsi  wurde  die  geschmolseaa 
*  mit  einem  Belfonstain^tel  gvt  nmgnrfihrte  Masse  eo  weit 
erkalten  gelassen,  bis  sie  oberfl&ehlieh  eine  Kruste  bekom- 
men, dann  diese  durchbohrt  und  der  noch  flüssige  Inhalt 
ausgegossen.  Den  im  Tiegel  rückständigen  Eegulus  sagte 
man  dureb,  und  von  seinen  Wänden  entnahm  man  mittadit 
eines  Hartmelsels  die  nnr  Analyse  erferderli^aa  KrTStaUe» 
Die  Ausgussniassen  wurden  ebenfalls  analysirt.  Die 
Wichte  der  dargesteUten  Legirungen  wechselten  zwischen 
a  nnd  6  Pfand«  Pia  baslton  KrystaUe  biiden  sieh  in  den 
Legfmifgen  mit  zwisehen  60  und  45  puC  Kupfer,  wahrend 
die  zinkreicheren  beim  Erkalten  leicht  teit^i^  werden.  In- 
zwischen krystailisiren  noch  die  I^ischungen  mit  70  p.C 
Zink,  und  4^  Ver^  aweifeit  nieht»  dasa  auel^  die  noch 
nInkreiehereB  es  thun  werden. 

Die  Krystalle  waren  sammtllch  langgezogene  Oktaeder  • 
mit  abgerundeten  Ecken,  parallel  der  Axe  mit  einander 
Yereinigt»  viele  gleichsam  in  einander  geschachtelt,  und 
darum  erschianett  die  Fl&ohen  sehr  gestreift  Dit  Krystalle  ! 
waren  desslialb  nfeht  massbar,  obwohl  einige  von  i  ZoU 
Länge  sich  darboten.  (Der  Verf.  giebt  im  Original  Zeich- 
nungen ^eher  Drusen«)   Cr«  Calvert  und  Johnson  be« 


•)  Es  schchit  jedoch,  als  ob  die  besten  Beweisstücke  niclit  gut 
711  erUingen  L'cwcsen,  und  die&e  Wüllen  Zisic  mit- XUIT  W«niij:en  PrO' 

Gsaisii  Kupfer  g<iwefl^  Ii,  Jied. 
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sebheben  die  Ltegirong  i^leicher  Aequivalente  Zink  uod 
Knpfbr  als  Prismen»  diese  sind  indess  nach  dem  Verf. 
nielits  anderes  als  Tiele  an  einander  gereihte  Oktaeder, 

ähnlich  wie  sie  Salmiak  bildet.  Daher  die  fasrige  Textur 
flicht  uur  dieser»  sondern  auch  aller  derjenigen  Legirun- 
geii  deren  Kupfergehalt  zwischen  58  und  43  p.€<  liegt 

Die  tabellarisehe  Uehersieht  der  Resultate  von  40  Ana-  ^ 
lysen  weist  aus,  dass  der  Ivupfergehalt,  welcher  in  die 
Legirun^  gegeben  wurde,  mit  Berücksichtigung  der  leich* 
teo  VerHüchtigung  deis  Zinks«  sowohl  in  den  Krystallen 
irte  in  der  ausgegossenen  Masse  fast  ganz  genau  wieder 
und  zwar  in  beiden  gleich  gross  gefunden  wurde.  Die 
kleinen  Difierenzen  von  i  p.C.  sind  wohl  Beobachtungs- 
feltler,  denn  der  Verf.  bediente  sieh  als  Analytiker  einer 
nicht  sehr  genauen  Methode,  n&mlich  das  Knpfer  aus  der 
rein  schwefelsauren  Lösung  durch  Eisen  niederzuschlagen 
und  im  Wasserstoff  geglüht  zu  wägen.  Die  Vorsichts- 
maassregeln,  welche  er  dabei  beobachtete,  sind  im  Original 
umständlich  beschrieben  und  wir  yerweisen  darauf. 

Unter  den  mannichfachen  Legirungen  ist  eine,  die  in 
grossem  Maasstabe  technische  Anwendung  findet,  das  ist 
Montz's  gelbes  Schiffsbekleidungsmetall,  auch  hämmer- 
bsres  Messing  genannt.  Dieses  Gemisch  zeichnet  sich 
vor  aUen  übrigen  durch  seinen  Bruch  aus.  Es  ist  nicht 
faarig  und  krystallinisch ,  sondern  homogen  und  übertrifft 
alle  anderen  Messingarten  an  Dauerhaftigkeit  und  leichter 
Bearbeitbarkeit,  muss  aber  auch  mit  besonderer  Sorgfalt 
dargestellt  werden.  Denn  seine  Zusammensetzung  aus 
60  p.c.  Kupfer  und  40  p.C.  Zink  ist  in  so  nahem  Zusam- 
meiihang  mit  jenen  Eigenschaften,  dass  Schwankungen  * 
innerhalb  weniger  Procente  der  Metalle  eine  Legirung  mit 
ganz  anderen  Eigenschaften  liefern.  Es  wird  daher  bei 

Anfertigung  dieser  Legirung  Ton  den  Giessem  der 
letzte  Antheil  Zink  allmählich  in  kleinen  Portionen  zuge- 
setzt und  nach  jedem  Zusatz  eine  kleine  Probe  gegossen, 
die  man  auf  dem  Amboss  zerschlägt  und  auf  den  Bruch 
«ntSTSuelit  Die  fragliche  Legirung  ist  gMehmassig,  sie 
mag  langsam  oder  schnell  «rkallet  sein,  sie  bedarf  aber 
vor  dem  Ausguss  sehr  hoher  Temperatur.  Sie  kann  heiss  • 

iMrn.  f.  praku  Cbemie.  UULIU  4.  16 
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oder  kalt  aiiegewalst  oder  gehäiiuaert  werden,  obm  n 
t««teii;  wälirend  Leginingen  mit  etwas  mehr  Kupfergehtlt 

nur  bei  hoher  Temperatur  und  nur  schwierig  ohne  Kanten- 
risse ^alzbar  sind. 

Die  heftige  Einwirkttng  bei  der  Vereinfganf  des  Zink» 

und  Kupfers  in  gewissen  VerhiHnfssen,  in  welcher  man 
natürlicher  Weise  den  Act  einer  chemischen  Verbindung 
EU  sehen  geneigt  ist,  betrachtet  der  Verf.  nicht  so»  Sr 
kann  nicht  annehmen,  dass  ans  der  Legining,  wenn  sie 
eine  ehemiscbe  Verbindung  wäre,  das  Zink  ee  leielit  fm 
Wasserstoffstrom  abdestillirt  werden  k(3nnte,  was  doch  der 
Fall  ist.  (Dieser  Einwand  ist  schwerhch  stichhaltig,  denn 
das  krystaUisirte  Hatriomamalgam  verliert  sein  i^ueeksllber 
In  der  Destltiatlonshitze  leiebt.  D.  Red.) 

Schliesslich  theilt  der  Verf.  eine  Anzahl  genauer  Be- 
obacbtangen  über  die  Farbennuancen  der  untersuchten 
Legimngen  mit»  rücksichtUch  welcher  wir  auf  das  Original 
verweisen  müssen. 


XXX« 

lieber  die  Beimengungen  des  käuflichen 
Zinks  und  den  in  Säuren  uuluslichen 
.  Häekstand  desselben« 

Um  die  bis  jetzt  gemachten  Angaben  über  die  Un- 
reiuigkeiien  des  käuflichen  Zinks  und  die  oft  widerspre» 
chenden  Bebauptnngen  fiber  eine  und  dieselbe  Beimlscbuiig 
au  prfifen,  haben  Ch.  W.  Eliot  und  F.  H.  Storer  eine 
Anzahl  Ziiiksorten  des  Handels  einer  genauen  Analyse 
unterworfen  (Memoirs  of  the  Atner,  Acad.  of  Arts  auä  ScietiA- 
Nm.  5ar*  Vii/,  57).  Die  Verf.  sind  zu  dem  Schluss  gelangt 
dass  Tiele  deijenigen  Stoffe,  welche  als  eine  gemeinhia 
vorkommende  Verunreinigung  des  Zinks  betrachtet  werden, 
nur  in  weaigen  Zinksorten  und  dann  nur  aufällig  sici& 
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flndeii»  w&lMrend  «ndm  zwsr  %u  den  hfiuiiger,  aber  tlidflveift 

in  sehr  geiiagei-  Menge  auftretenden  lieiaiengungen  tM 
zählen  sind. 

Die  von  den  Verf»  aaalysiiien  S^inksorten  des  Handels 
vstod: 


in  Blöcken  dorch 
Revers  aus  Boston 

erhalten. 


1.  Gohlesisches  Zink 

2.  Belg-ischec!  Zink  von  der  Vi^ille 
Montagne 

S.  New-Jersey-Zlnk  (amerikaaisoh.) 
4.  Peansylvantsches  Zink  ans  der  Mannfltetar  der  Amyb. 

n.  Lehigh  Works,  Bethlehenfi. 

i.  Vieille  Montagne  Zink,  wie  es  die  Münze  der  vereinig- 
ten Stallten  benutst. 

&  ^te  pmr  von  Bonsseau  ft'irm  in  Paris. 

7.  Zinkblech  aus  Berlin,  unbekannten  Ursprungs. 

8.  V  Englisciie  .aus  Wrexham  in  Nord-Wales. 

9.1    Zinke    jaus  d.  KönigLMinen,  Neath^  Glamorgansbire« 
10l|  anthenti*  jaus  Dillwyn  n.  Co.  Hütten,  Swansea. 
ilJseb^nUrsp.'ans  Vi  vi  an *s  Hitten,  Swansea. 

Wir  wollen  die  verunreinigenden  MetaWe  In  der  Reihen- 
folge besprechen,  wie  sie  die  Vert.  gewäiilt  haben,  and 
die  Methode  der  Analysen  für  dieselben  dabei  anführen. 
Veran  schicken  wir  eine  Tabelle  mit  den  Resultaten  der 
quantitativen  Ermittelungen.  Die  Zahlen  unter  der  Rui^rik- 
Sorte  des  Zinks  beziehen  sich  aut  die  obige  Aufzählung. 

Procentiger  (Matt; 

Sorte 

des   Köpfet.     Bld.  KlMU«  Cdu.Sik*>. 

Zinks. 

1.  6      1,4S  0,eS46  Kein  Zinn  fyd.anr  ilQkleliefeSpnreif. 

2.  0  0,292  0,0281  Deutl.  Flittcrn,  wahrsc^etal.  Ziaa. 
I.  0,129ft.  0,079  0,^9    0,4471  Kcichlicbe  Zinaflitlero,  reagirtea 

auf  AuCla* 

-4.    e  ü,üüü 

&     0       0,494  0,057    0,OOOS  Kein  Zinn. 

6.  0       CtOß  0,0406  SchwacBe  Sparen  tinn. 

7.  0      1,207  0,0011   0,0178  Deutl  Flittem,  wabrscheial  Zinn. 
S.      0        1,192  0,0070  Kein  Zinn. 

t.      0       0,823  0,0041  ünsiciiere  Spur  Zinn. 

10.     0       1,661  0,0035  Schwache  Spuren  Zinoi. 

it    0      MM  0*ms  Oentl.  Zfmmttertf,  reaginea  aaf 

_    AlCli. 

*)  Die  in  dieser  Columne  aufgeführten  Zahlen  bezeichnen  einen 
iml  SilpetertSare  geglühten  Eüel»(and«  d«r  nuUclst  Schwefelwasaer- 
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Bim.  Diese»  Metall  ist  wohl  eine  B^immgmg  last 
'  aller  Zinksorten  und  anr  im  t^nnsylTenischen  fand  ee  steh 

nicht.  —  Die  Bestimmung:  des  Bleis  geschali  fol^^ender- 
maassen :  Das  zu  untersuchende  Zink  wurde  in  verdünnter 
mit  Bleisulfat  gesätti^r  Schwefelsäure  gelöst,  wetefai 
durch  Verdünnung  der  käuflichen  coneentrirten  nüft  dem 
vierfachen  (Gewicht  oder  Volum?)  Wasser  bereitet  uttfl 
vom  Bodensatz  abgegossen  war.  Man  \A:iliUe  diesen  Wej?, 
um  die  Lösung  des  schwefelsauren  Bleioxyds  in  der  Siiure 
2U  verhüte»,  und  daaa  eine  solohe  Säure  kein  Bleisnlfiit 
158t,  davon  überzeugten  sich  die  Verf.  direet.  [Aher  dass 
sie  nicht  die  Besorgniss  hatten,  es  müchLe  eine  mit  dem 
Bleisullat  angeschwängerte  ^^;Ml^e  l>ei  der  Digestion  mit 
Zink  ihren  Bleigehalt  als  Metall  verUerfln,  ist  mfiallend. 
'  D.  RedJ  Das  nach  der  Lösna^r  des  Zinks  ausgesclnetteiie 
Blei  wurde  von  dem  schwefelsauren  Zink  durch  Abgiessen 
beireit,  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  zur  Trockne  ge- 
dampft und  mit  der  Zinkldaung  und  derselben  yerdünntea 
Schwefelsäure  gewaschen,  sehliessiich  auf  einem  gewogt 
nen  Filter  getrocknet  und  beetlmmi  Auch  davon,  dtss 
eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  kein  BieisuitÄt 
löst,  hatten  sich  die  Verl  vorher  überaxugU 

Zinn  und  Cndminm.  Das  Filtrat  von  dem  abgeschiede- 
nen Blei  wurde  mit  Schwefelwasserstoü'  behandelt  und  der 
erhaltene  Niederschlag  mit  Salpetersäure  geglüht  Da- 
durch erhielt  man  ein  gelbiiehbrannes  Pulver,  mit  Aus- 
nahme beim  New-Jersey-Zink ,  welches  einen  schwarzen 
Kupferoxyd  haltigen  Eückstand  lieferte.  [Diese  Thatsacbe, 
dass  kein  Blei  in  dem  Schwefelwasserstoffhiederschlag 
,  sich  fand,  bestätigt  unsere  obige  Voraussetzung,  dass  die 
bleihaltige  Schwefelsäure  durch  die  Digestion  mit  Zink 
ihre  Schwefelsäure  verloren  hatte.   D.  Ked.] 


sioW  aus  der  sauren  Lösung  gefällt  worden  war.  Seine  Menge  war 
80  gering,  da$;s  das  in  ihm  etwa  gemengte  Zinn  und  Cadmimi  nicht 
geschieden  und  auch  sonst  nicht  weiter  als  vor  dem  Löthrohr  unter- 
sucht werden  konnte.  Das  Verhalten  vor  dem  LötliroJir  ist  iunter 
der  Goiumne  bemerkt. 
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Knpfer  fand  sich  nur  in  dena  Zink  von  New- Jersey. 
Ks  wurde  durch  Schwefeiwasserstoff  niedergeschlagen,  auf 
4«  Filter  gesammelt  md  geta^cknet,  das  Filtrat  einge- 
iselieiiy  die  Asche  mit  Scbwefelammon  befeuchtet  und  zu 
,  dem  tiückiien  CaS  ge-cben  und  dieses  dann  in  einem  ' 
ixüom  VVasserstoÖ  geglüht  und  gewogen. 

£i»mt  welches  in  allen  käuflichen  Zinkaorten  anzu- 
tieffen  iat,  kommt »  wie  Karsten  schon  nachgevieseis 
durch  die  Eingnssmulden  hinein.  Die  Verf.  bestimmten 
cur  an  einigen  Proben  den  Eisengehalt  und  zwar  naitteUt 
Chamäleon.  • 

KMmutoffi  so  allgemein  verbreitet  die  Annahme  seiner 
Beimischung  ist,  findet  sich  nnr  znfallig  und  mechanisch 
beigemengt  und  zwar  nicht  häufig.  Uin  seine  Anwesen- 
heit zu  constatiren,  glühten  die  Verf.  den  Rückstand  von 
der  Auflösung  des  Zinks  in  Säure  mit  chromsaurem  Bleir 
oiyd  in  einer  Eöhre,  deren  Ableitungsrohr  in  Kalkwasser 
mündete.  Unter  den  geprüften  Proben  fanden  sich  nur 
im  Zink  von  New- Jersey  und  in  drei  der  englischen  Zinke 
nachweisbare  geringe  Spuren  Kohle, 

Sehwrfd  wurde  in  allen  SUnksorten  gefunden»  aber  so 
wenig,  dass  das  Schwärzen  eines  mit  essigsaurem  Blei 
getränkten  Papiers  nur  seine-  Anwesenheit  verrieth.  Auch 
musste  eine  von  Chlor  und  schwefliger  Säure,  auch  von 
Sehwefelsäure  välUg  freie  Salzsäure  zur  Lösung  angewen- 
det werden. 

Arsenik  ist  sehr  viel  seltener  in  dem  Zink  enthalten, 
als  man  auf  Grund  von  Prout's  Angabe  anzunehmen 
pflegt  Wenn  .man  neuerlich,  gestutzt  auf  Proben  in 
Marsh* 8  Apparat,  ofb  Arsenik  im  Zink  gefunden  hat,  so 
mag  diess  nicht  selten  auf  Rechnung  der  angewandten 
Schwefelsäure  kommen.  Gegen  diese  Täuschunpf  und  an- 
dere schützten  sich  die  Verf.  und  fanden  mittelst  eines 
modtfioirten  Marsh'schen  Apparates  beim  Durchstrdmen- 
kssen  während  einer  Stunde  Arsen  in.  folgenden  Proben: 
in  Zink  von  Schlesien,  Rousseau  freres,  New- Jersey,  in 
einer  zweiten  Probe  pennsylvanischen,  in  einer  anderen 
nicht;  eben  so  fand  sieh  in  einer  Probe  von  Vieille  Mon- 
apie  Af^CD,  in  einer  taderen  nicht  ^Ferner  enthielten 
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alle  4  Sorten  engliBchen  Zinks  Arsen,  ua  meifitem  das 

Ton  Vivian. 

Zuletzt  geben  die  Verf.  die  Resultate  von  VersucheB 
über  die  Fällbarkeit  des  Zinks  aus  sauren  Lösungen  dnrcli 

Schwefelwasserstoff,  über  welchen  Gegenstand  neuerdings 
hin  und  her  gestritten  worden  ist.  Sie  weisen  nach,  dass 
die  Ursache  der  Fällung  stets  eine  zu  grosse  Verdünnung 
ist,  gegen  welche  auch  ein  merklicher  Ueberschuss  freier 
Säure  nicht  schützt,  so  wurde  z.  6.  aus  einer  Chlorzink* 
lösung,  die  in  10  C.C.  0,2118  Grm.  Zinkoxyd  enthielt  und 
•mit  3  C.C.  Salzsäure  von  1,1  spec.  Gew.  versetzt  war,  nach 
Zusatz  Ton  500  C.C.  Wasser  nichts  gefällt,  wenn  dagegen 
nur  2  C.C.  Salzsäur'e  und  500  X).C.  Wasser  hinzugesetzt 
wurden,  so  fiel  schon  nach  t  Stunde  viel  Schwefelzink 
und  bei  doppelt  so  grosser  Verdünnung  war  nach  18  Stun- 
den alles  Zink  niedergeschlagen. 


XXXI. 

V 

Notiz  e  n. 

1)  Chinasäure  im  Kraul  der  Heidelbeeien. 

Die  Beobachtungen  über  den  Zusammenhang  des  Erl- 
cinons  mit  dem  Chloranil  (s.  dies.  Journ.  LXXVIII,  236) 
brachten  Zwinger  auf  den  Gedi^q^en,  dass  in  den  Pflan- 
9ien  der  Ericineen  ein  Körper  aus  d^r  Cbinongruppe  ent- 
halten  sein  möge,  vielleicht  Chinasäure,  und  diess  hat  sich 
durch  die  von  S  i  e  b  e  r  t  angestellten  Versuche  bestätigt 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  108). 

Es  wurden  einige  Körbe  voll  Heideltieerkraut  unter 
Zusatz  von  Aetzkalk  ausgekocht,  die  abgepresste  Lösung 
eingedampft  und  mit  Weingeist  vermischt.  Der  entstan- 
dene klebrige  Niederschlag,  in  Essigsäure  gelöst,  gab  bei 
Zusatz  Yon  Bleizucker  einen  Niederschlag'  von  Farbstoffen 
u.  dergl»  und  das  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei- 
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überschuss  befreite  Filtrat  lieferte,  zum  Syrup  eingedampft, 
reichliche  Krystalle  von  chinasaurem  Kalk.  Diesen  reinigte 
man  dareh  UrnrystaUisiitiQ»  «ersetzte  ihn  dach  Schwefel- 
fiäare,  dampfte  dM  Filtnti  ein«  Idtte  den  Syrup  in  Wein» 
gelst  und  erhielt  beim  Verdunilen  die  bekannten  Krystalle 
der  Chinasäure,  die  mit  Schwefelsaure  und  Braunstein  er- 
hitzt Chinon  gaben.  Das  BarytsaU  lieferte  bei  der  trocifr* 
aen  DeatiUatton  neben  Hydrochinon  anch  £r»nzcateeliin« 

Die  völlige  Identität  der  Säure  mit  Chinasäure  wurde 
durch  die  Analyse  derselben  und  ihrea  Kalksalaes  fest* 
gestellt 

Die  Ausbeute  aus  einigen  Körben  Heidelbeerkraut  be* 
trug  über  1  Unze  Chinasäure  und  darnach  kann  dieselbe 
^emlieh  billig  hergestellt  werden. 


2)  Gebromta  Aelhylm  (ßromvinyl) 

erleidet  nach  W.  Hofmann  (Ann.  d.  Ohorn,  u.  Pharm. 
CXV,  271)  von  selbst  eine  Veränderung,  wie  man  sie  an 

Aldehyd  beobachtet  hat.  Eine  in  einem  Glasrohr  einge- 
schmolzene Menge  der  Flüssigkeit  hatte  sich  über  Nacht 
in  eine  porcallanartige  Masse  verwandelt,  die  vollkommen 
geruchlos,  amorph,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
war  und  beim  Erhitzen  verkohlte.  Ihre  Zusammensetzung 
war  nach  wie  vor  C«H«Br. 

Willkührlich  herrorbringen  Hess  sich  diese  Umwand* 

lung  nicht,  denn  oft  konnte  man  die  Substanz  wochenlang 
aufbewahren,  ohne  dass  sie  ihre  Flüssigkeit  verlor  uufl 
dann  fand  sie  sich  auf  einmal  durch  und  durch  fest  vor. 
Wasser  ist  auch  ohne  Einfluss  dabei 


8)  Ud>€r  wasserfreies  merfacb-oxakaures  Eisenoxydui, 

T.  L.  Phipson  {Cmpt.  remL  L  LI^  f,  6d7)  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  das  gelbe  oxalsaure  Bisenozydul 
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mit  Ferridcyankalium  zusammengebracht  durch  partielle 
Zersetzung  eine  sehr  schön  hellgrüne  Farbe  giebt^  welche 
vielleicht  in  der  Aquarell*  oder  in  der  Oelmalerei  Anwen» 

düng-  finden  könnte.  Dieses  grüne  l'ulver  veiglimmt  wie 
das  gelbe  Eisenoxyduloxalat  beim  Erhitzen  an  der  Luft. 

Bekanntlich  bildet  sich  das  Oxalsäure  Eisenazydo], 
wenn  man '  zur  Lösung  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls 

Oxalsäure  in  Ueberschuss  oder  besser  eine  Lösung  von 
oxalsaurem  Ammoniak  zusetzt.  Der  Niederschlag  entsteht 
sogleich,  wenn  die  Flüssigkeit  stark  geschüttelt  wird, 
oder  nach  Verlauf  einiger  Stunden,  wenn  man  sie  ruhig 
stehen  lässt  Dieser  Niederschlag  ist  nach  dem  Verl 
wasserfrei;  er  gab  ihm  bei  der  Analyse: 

Gefunden.  Berechnet. 

Eisenoxydul  19,35       19,44  20,00 
^  Oxalsäure      80,65     .80,56  80,00 

100,00     100,00  100,00 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  Fe0,4C2O3,  d.i. 
wasserfreies  yierfach-oxalsaures  Eisenoxydul.  [Bisher  galt 
der.  Niederschlag  für  2FeO,  2C2O3  +  4H0.   D.  Red.] 


4)  Ainylawm  und  Schwefelkohlenstoff, 

Wenn  trocknes  Amylamin  in  ätherische  Lösung  yon 
Schwefelkohlenstoff  gegossen  wird ,  so  scheiden  sich  nach 
A.  W.  Hofmann  (Ann.  d.  Chem.  u  Pharm.  CXV,  260) 

bald  weisse  glänzende  Schuppen  ab,  die  in  Wasser  and 
Aether  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Die 
Krystalle  bestehen  aus  C2aH2eN2S«=7Ci2Hi|NS4+ CioHjsN, 
sind  also  amylsulfocarbaminsaures  Amylamin,  und  ihre 

Entstehung  ist  folgende:  2.Cioni3N  +  CnS4  =  C22H26N2S4. 

Wird  die  Verbindung  mit  Salzsäure  Übergossen,  so 
scheidet  sich  die  Amylsulfocarbaminsäure  anfänglich  als 
Oel  aus,  erstarrt  aber  bald  krystallinisch,  und  die  saure 

Lösung  enthält  Amylamin.  Bringt  man  die  freie  Säure 
mit  Amylamin  zusammen,  so  regenerirt  sich  die  ursprüng- 
.liche  Verbindung. 
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Bei  lUO'''  und  nach  längerer  Zeit  bei  gewöliiiiicher 
Temperatur  zerlegt  sich  die  Verbindung  unter  Entwicke- 
lang von  Schwefelwasserstoff  in  einen  sehr  leicht  schmelz- 
bitren  kristallinischen  Körper,  welcher  vielleicht  Diamyl* 
solfocarbamid  ist  (CjiHjfiNjSf— t2.HS=C22H24N2S2).  Bei 
der  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  auf  Phenylamin 
bildet  sich  in  der  That  der  entsprechende  Körper  (Diphe- 
nylsalfocarhamid)  augenblicklich  und  die  vorangehende 
Bildang  eines  phenylsulfocarhaminsauren  Phenylamins 
lässt  sich  nicht  einmal  constatiren.  Die  Sulfocarbamin- 
säure  des  Amyls  ist  daher  von  weit  grösserer  Beständig- 
keit als  die  des  Phenyls,  wenn  man  überhaupt  die  Exi- 
stenz der  letzteren  annehmen  darf. 


5)  Zur  Büdung  des  JBdmetkylm$* 

In  der  Absicht»  aas  ^ Jodoform  mittdst  Jod  den  Jod* 
kohlenstoff  GJ4  zu  erzeugen,  erhitzte  A.  W.  Hof  mann 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  267)  1  Aeq.  Jodoform  mit 
%  Aeq.  Jod  in  zugeschmolzener  Röhre  bis  150^  G.  Die 
erwartete  Zersetzung  aber  trat  nicht  ein,  vielmehr  eine 
sehr  complicirte,  welche  noch  unerklärt  bleibt,  unter  an- 
deren Producten  indess  das  von  Buttlerow  aus  Jodo- 
form und  Aethernatron  dargestellte  Jodinethylen  C2H2J2^ 
lieferte.  Dieses  erstarrte  bei  etwa  0^  zu  breiten  Krystail* 
blättern,  liess  sicb^nicht  unzersetzt  destiüiren  ausser  im 
Vacuo  und  hatte  überhaupt  die  Eigenschaften  wie  sie 
Buttlerow  beschrieben.  Es  wurde  durch  Destillation  des 
Köiireninhalts  mit  Wasser  gewonnen,  ging  als  röthliches 
Oel  über  und  wurde  mit  Kalilauge  entfärbt  und  über  Chlor- 
calcium  entwässert 

Dass  bei  dem  chemischen  Process  der  Bildung  des 
Jodmethylens  das  zugesetzte  Jod  keine  Rolle  spiele,  lehrte 
ein  einfacher  Versuch,  in  w^elchem  durch  Erhitzen  des 
Jodoforms  allein  ebenfalls  Jodmethylen  erhalten  wurde 
Q^d  wahrscheinlich  gilt  dasselbe  fär  Buttlerow's  Ver« 
fahren  in  Bezug  auf  das  Aethernatron. 


250 


6)  KrystalUsirU  Verbindung  von  Zmn  und  Eise». 

Bei  Gelegeoheit  der  Fabrikation  dea  Zinnsalzea  (Zimi- 
chlorür)  fand  Dr.  C.  Nöllner  (Ann.  d.  Chem.  o.  Pharm. 

CXV,  233)  in  dem  schwarzen  unlöslichen  Rückstand,  der 
meist  aus  Kupfer  und  Sand  bestand,  mikioskopische  Kry- 
stalle,  die  in  Salz-  und  Salpetersäure  für  sich  unlöslich,  iu 
beiden  zusammen  leicht  löslich  waren  und  nichts  als  Eisen 
und  Zinn  enthielten.  Sie  stimmten  in  ihren  Eigenschaften 
mit  denen  von  Lassaigue  beschriebenen,  auf  andere 
Weise  erhaltenen  FcaSn  überein,  weichen  aber  davon  in 
ihrer  Zusammensetzung  und  spec.  Gew.  wesentlich  ab. 
Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  FeSn^,  in  100  Th.: 

Gefunden.  Berechnet. 

Fe  19,45  19,45 
Sn  80.76  80,55 

Das  spec.  Gew.  war  sb  7,446.   Die  Krystalle  waren 

nicht  bestimmbar,  die  1  —  2  Linien  langen  Bruchstücke 
zeigten  auf  den  Bruchliachen  rechte  Winkel.  Sie  schmel- 
zen erst  in  Weissglutb  und  werden  nach  dem  Erkalten 
Tom  Magnet  gezogen,  was  vor  dem  Erhitzen  nicht  statt- 
findet. 

RücksichtUch  ihrer  Entstehun^^  ist  der  VeVf.  der  An- 
sicht» dass  sie  sowohl  präexistiren  können  im  geschmol- 
zenen Zinn,  als  auch  durch  eine  galvanische  Einwirkung 
während  der  Behandlung  mit  Salz8|ure  sich  zu  bilden 

vermögen.  Fürs  erste  spricht,  dass  das  gesclnnolzeiie 
Banca-Zinn  beim  ruhigen  Stehen  nach  dem  Abschöpfen 
der  oberen  geschmolzenen  Schicht  einen  dickMssigen, 
mit  feinen  Nadeln  durchwebten  Rest  von  7»341  spec.  Gew. 
hinterlässt. 

Fürs  zweite  lässt  sich  die  Thatsache  anführen,  dass 
die  Krystalle  in  der  Salzsäuren  Flüssigkeit  immer  da  er- 
scheinen«  wo  das  granulirte  Zinn  mit  der  gesättigten  Lö- 
sung des  Zinnchlorürs  und  etwas  frischer  Salzsäure  in 
Berührung  kommt,  wobei  sie  durch  die  Wasserstoffen!» 
Wickelung  ächwcV)end  erliaiten  glitzernd  in  der  Flüssi^rkeit 
herumschwimmen.  scheint  jedoch  diese  Thatsaciie 
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weniger  zN^ingend»  4ie  ßil4uag  ttujT  Qa&ß^  Wege  darzo- 

Sfl»Ue89li(b  bemerkt  4eir  Verl,  daas  die  kalt  mit  über- 
80hÜ68igem  Zinn  gesättigte  salzsaure  Lösung  genau  die 

doppelte  Menge  an  Chlorwasserstoffsäure  enthält  von  der, 
welche  zur  Bildung  von  Zinncblorür  ertorderUch  l&t,  und 
dsss  «rst  in  d«t  Wärme  diese  zweite  Hälfte  yom  Zinn  an^- 
gegriffen  wird* 


7)  Analyse  des  Ilydromagnesits, 

Dieses  bei  Sasbach  am  Kaiserstuhl  in  Hohlräuinen 
auftretende  Mineral  bildet  nierenfürnoige,^  erdige,  aufge- 
platzte Massen,  tbells  weich,  theils  hart  wie  Maerschaum, 
letztere  von  geringerer  Dichte  als  eratere. 

Die  Analyse  von  P.Meyer  (Ann.  d.  Cbem,  %  Pharm. 
CXV,  129)  ausgeführt,  ergab  in  100  Th.  pach  Abzug  der 
Qangart: 

Sauerstoff. 

Ca    2,47  0,706  )^. 

Mg  47,69  19,076  ) 

0    45,27  Z2,m  8: 

H      4,57  4,062  1: 

entsprechend  der  Formel  4.(MgC)+MgH,  worin  etwas 
Magnesia  durch  Kalkerde  ersetzt  ist  Dfe  procentige  Zu- 
sammensetzung der  reinen  Verbindung  würde  sein: 

Mg  50,76 

Ö  MfiS 

H  4,56 


8)  Bmwirkung  des  Phosphorsvpirchhrids  auf  Weiitsänre, 

Wenn  naek  W.  H.  Perkin  und  B.  F.  Duppa  (Conifa. 
hU  l.  441)  1  Th.  Weinsäure  mit  5  Th.  Phosphorchlorid, 
PCI5,  erhitzt  wird,  so  entweicht  Chlorwasserstoff,  und  wenn 
daan  bei  120®  im  trocknen  Luftstrom  das  Phosphoroxy* 


ehlorid  Abdestilltii  ist,  eiithAlt  der  RüeluitMid  In  d«r  Ba* 
torte  eine  in  Aetlier  Ideliche  dUge  Sobetaas.  Diese  einkt 

in  Wasser  unter,  löst  sich  hierauf  allmählich  und  beim 
Verdampfen  bleibt  eine  weisse  Masse,  die  Chhrmulefnsäfire, 
zurück.  Sie  bildet  kleine  mikroskopiecbe  Prismen,  lost 
sieh  in  Alkohol  und  Wasser  leicht»  vnd  besteht  «na 
CgCHsCOOg.  Die  Elnwirkeng*  des  Phosphorehlorlde  anf  die 
Weinsäure  veranschaulichen  sich  demnach  so: 

^2',^*}Og  +  PCl5  =  ^^Hf*K^  und  2HC1. 

Krystallisirtc  Wasserfreie 
Weinsäure.  Weinsäure. 

^w^*l06  +  3PCli=-CB(HCl)0iCl,.8.P02Cli  und  SHa 
As  i  OUörmaleylchlerar« 

Das  Chlormaleylchlorur  zersetzt  sich  mit  Wasser  in 
die  Chlormaleins'iure.  Die  Verf.  haben  in  vorstehenden 
Formeln  dem  Eadical  der  wasserfreien  Weinsäure  1  At 
Wasserstoff  weniger  zugetheilt,  als  dem  der  krystallisirten, 
weil  das  Weinsäureanhydrid  zweibasig  sei  und  gut  cha- 
rakterisirte  Salze  bilde.  '  " 

Die  Chlormaleinsäure  ist  zweibasig.  Ihr  saures  Kali- 
salz ist  krystallinlseh,  K,H,€;g(HCl)<^,  und  löslicher  als 
W'einstein.  Das  neutrale  Kalisalz  ist  ebenfalls  krystallisir- 
bar  und  noch  leichter  löslich. 

Das  Silbersalz,  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem 
vorigen  Salz  bereitet,  ist  weiss  und  amorph  Ag}C8(HCl)(V 


9)  Darstellung  dei  Chlorkuhlenstoffs  C2CI4. 

Eine  bequemere  Art  als  die  gewöhnliche,  aus  dem 
•  Schwefelkohlenstoff  und  Chlor  in  der  Bothgluth,  wcbb 
nämlich  Abwesenheit  von  Sonnenschein  die  beste  Methede 
aus  dem  Chloroform  unanwendbar  macht,  ist  nach  A.  W. 
Hofmann  das  Verfahren,  Sch  vveielkohlensioli  miuelst 
Antimonchlorid  (SbClt)  in  den  Chlorkohienstoff,  C2CI4, 
ftbersufähfen  (Ann.-  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  264).  Ver- 
mischt man  die  beiden  Flüssigkeiten,  so  erhitzen  sie  sieb 
»um  Sieden  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  Krystalie 
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Ton  Antimoncblorür  und  Schwefel  ab.  Die  Lösung  ent- 
hält Schwefelkohlenstoff,  Chlorkohlenetoff  and  Chlorschwefed, 
letzterer  wahrscheinlich  durch  eine  secondäre  Wirkung 

des  Schwefels  auf  noch  unzerlegtes  Aiitimouciiloiid  ent- 
standen. 

Um  grössere  Jtfengen  su  bereiteo,  mischt  man  die 
beiden  Fldssigkeiten  in  einem  Kolben ,  der  mit  aufrecht 

gerichtetem  Kühlrohr  Tersehen  ist^  jinä  zwar  am  vorlheil- 
härtesten  1  Aeq.  CS2  mit  2  Aeq.  SbClf,.  Da  jedoch  die 
Eeaction  sehr  stürmisch  ist,  so  ist  es  am  besten,  wenig 
Antimonchlorid  mit  grossem  Ueberschuss  Ton  Schwefel* 
kehlenstoff  zu  Termischen  und  in  die  siedende  Mischung 
tjocknes  Chlor  einzuleiten.  Das  Product  der  Destillation 
unter  100^  wird  mit  Kalilauge  gekocht,  um  Antimonchio- 
für,  Chlorschwefel  und  Schwefelkohlenstoff  unschädlich  zu 
machen,  dann  auf  gewöhnliche  Art  gereinigt  Sein  Siede- 
punkt  ist  77^  0.  —  Was  über  VX^  destUlirt,  liefert  viel 
reines  Antimonchlorür. 


10;  Lieber  Blutlaugensahfabrikation, 

Gegen  die  von  H.  Hofmann  (s.  dies.  Journ.  LXXX, 
167)  aufgestellte  Ansicht,  dass  das  Schwefelcyankalium 
durch  das  Eisen  unter  den  bei  der  Fabrikation  des  Blut* 
lauge nsalzes  vorkommenden  Verhältnissen  nicht  zerlegt 
werde,  beruft  sich  Nöllner  (Ann.  d.  Cheni.  u.  Piiarin. 
CXV,  238)  auf  seine  früheren  Mittheilungen,  die  leicht 
durch  den  Versuch  zu  controliren  sind.  Den  Grund,  dass 
zwei  sich  so  geradezu  widersprechende,  Ansichten  aufge- 
stellt werden  können,  findet  der  Verf.  in  der  Art  der  Ma- 
nipulation. Es  ist  durchaus  nicht  gleichgiltig,  wie  man 
die  Schmelze  nachher  mit  Wasser  behandelt,  und  es  ent- 
stehen je  nach  einer  oder  der  anderen  Behandlungswciße 
verschiedene  Zersetzungen  der  gleichzeitig  vorhandenen 
wesentlichen  Bestandtheile  des  Cyankaliums,  Schwefel- 
eisens und  Schwetelkaiiums.  Ein  und  dieselbe  Schmelze 
kann  das  eine  Mal  so  aufgelöst  werden,  dass  die  Lösung 
nur  Berlinerblau  mit  Gisenoxydsalzen  liefert,  das  andere 


SM 
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Mftl  so,  d«S8  s!e  nur  Eisensehw^felcyantd  gelebt,  dfts  dritte 
Mftl  so,  dass  die  BerlinerbUu  md  BisensohweMcyanld 
liefert 

Kommt  (Ins  Cyankalium  im  Moment  der  Auflösung 
mit  Schwelelkalium  zusammen,  so  regenerirt  sich  äugen-' 
blicklich  Rhodankaiiam ,  koiiimt  es  mit  Schwefelelflen  in 
Berührung,  so  entsteht  BlutlaugeDsalK.  Der  Verf.  sagt 
übrigens  nicht,  wie  die  Schmelze  behandelt  werden  müsse, 
um  das  gleichzeitig  vorhandene  Schwefelkalium  unwirk- 
sam zu  machen,  oder  um  zu  Yerhüten,  dass  überhaupt 
dasselbe  in  der  Sohmelze  sich  bilde. 

Der  bei  der  BlutlaugenOlbrikation  stattfindende  Ab« 
gang-  an  Kali  ist  nach  dem  Verf.  in  einer  gut  eingerich- 
teten Fabrik  nicht  so  erheblich  wie  er  gewöhnlich  ge- 
schildert wird,  und  dafür  giebt  der  Verf.  Zahlenbelegef  ans 
dem  Betrieb  einer  Fabrik. 

Ucber  die  Zweckmässigkeit  eines  Kreidezesatzes,  den 
R.  Hofmann  nicht  einsehen  kann,  ?2:iebt  der  Verf  die 
Erklärung,  dass  in  Gegenwart  der  kohlenoxydhaltigen 
Flamme  das  Calciumozyd  reducirt  wird  und  Sehwefelcal* 
cium  oder  basisches  Schwefelcaleium  entstehe,  bei  Gegen- 
wart  von  Eisen  aucli  Schwefeleisen.  Uebrigens  sei  der 
Kalkzusatz  nur  dann  nöthig,  wenn  bei  Verarbeitung  von  viel 
sehwefelhaltigen  Stoffen  der  Schwefel  sich  st>  sehr  anhäufe, 
dass  er  Yom  Eisen  allein  nicht  mehr  gebunden  werden 
könne.  Der  Tortheilhafte  Binfluss  des  Kreidezusataes  zeigt 
sich  daran,  dass  die  sonst  grünen  Laugen  hell  erscheinen. 


11)  Schwefeikoiiieusloff  un  Leuchtgas  der  Steinkohlen. 

Die  bekannte  Schwefel  Verbindung  im  gut  gereinigten 
Leuchtgas  ist  nach  Vogel  nichts  anderes  als^  Schwefel- 
kofelenstoff  und  deren  Gehalt  hat  A.  W.  Hof  mann  (Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  OXV,  290)  im  Londoner  Gkts  von  Juli 
und  December  1858  und  Januar  1860  quantitativ  ermittelt, 
indem  er  das  durch  Bleizuckerlösung  gewaschene  Gas,  in 
einer  s^elhalsigen  Flasche  aus  engem  Brenner  ausströ- 
mend, verbrannte  und  die  Producte  in  einer  Reihe  Ver> 
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dichtungs^efässen  (in  Wasser  und  Ammoniak)  aufüng. 
I>ije  Flüssigkeiten  wurden  zosammen  mii  Oblor  behaadell 
nod  mit  Barytsalai  gefallt 

Es  enthielt  das  Gas  im  Juli  in  100  Cub.-F.  (engl) 
0,488  Grm.  Schwefel. 

im  December  und  Januar  in  100  Cub«»F.  (engl.)  OjM4k 
Gürin.  BchwefeL 

Der  grössere  Gehalt  im  Winter  koinint  TieUeieht  auf 
Reciinun^^  der  gesteigerteren  Production ;  er  kann  aber 
auch  zuIaUig  durch  die  Beschaöenheit  der  Kohlen  bedingt 
sein. 

Wähitend  Vogel  den  qnalitatiTen  Naohveis  durch  al* 
kobolieohe  Kalilösnng  führte,  ist  nach  Bof mann  ein  weit 

empfindlicheres  Reagens  das  Triäthylphosphin  (s.  dies. 
Journ.  LXXVil,  192)  in  Aether  gelöst.  Wurde  diese  Lö- 
»ung  niit  0^  Cub.-F.  Gas  behandelt,  eo  wär  der  ganze 
Kugelapparat  mit  rubinrothen  KrystaUen  erföllt 


12)  TürirermitUlung  des  Jods  und  Broms, 

A.  Beimann  hat  sieh  dnreh  Vereuehe  überzeugt, 

dass  vermittelst  Chlorwasser  nicht  blos  das  Jod,  sondern 
auch  das  Brom  neben  dem  Jod  titrirt  werden  kann,  wie- 
wohl zur  Erkennung  des  Endes  der  Reaction  eine  nicht 
ungewöhnliche  Uebung  gehört  (Ann.  d.  Chem.  und  Pharm. 
CXV,  140). 

Die  Methode  beruht  auf  der  Thatsache,  dass  die  biriue 
oder  rosenrothe  Färbung,  welche  das  Jod  dem  Chloroform 
ertheilt,  völlig  verschwindet,  wenn  zu  einem  in  Lösung 
befindlichen  Jodmetall  so  viel  Chlorwasser  hinzugefügt 
wird,  dass  auf  1  Aeq.  Jod  6  Aeq.  Chlor  kommen  (KJ  -j-  6C1 
—  KCI+JCI5).  Befindet  sich  gleichzeitig  ein  Brommetall 
in  Lösung,  so  beginnt  von  diesem  Zeitpunkt  an  eine  neue 
Reaction,  indem  bei  fernerem  Zusatz  von  Chlorwasser  dae 
Chloroform  erst  gelb,  dann  orange,  dänn  wieder  gelb  und 
Bchliesslich  gelblich  weiss  wird.  In  diesem  Augenblick  ist 
so  viel  Chlor  verbraucht,  dass  auf  je  1  Aeq.  vorhandenen 
Broms  2  Aeq.  Chlor  kommen:  (KDr  +  2Cl  =  KCl-fBrCl), 
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Die  gelblich  weisse  Farbe  ist  schwer  scharf  zu  beurthei- 
len  und  muss  wo  möglich  durch  Vergleichung  mit  einer 
anderen  abgestimmten  gelblichen  Flüssigkeit  controlirt 
"Wierden.  Man  kann  auch  noch  mehr  Chlor  nachmals  hin- 
zufügen, dann  bildet  sich  BvCl^  und  das  Chloroform  ent- 
färbt sich  vollständig;  aber  dieser  Punkt  entzieht  sich  noch 
viel  mehr  der  genauen  Beobachtung  und  würde  grössere 
Unzaverlässigkeit  in  die  Methode  bringen. 

Bei  der  Ausführung  des  Verfahrens  schüttelt  man 
fortdauernd  das  Chlorolorin  unter  die  Lösung  und  nimmt 
dann  so  viel,  dass  nach  dem  Schütteln  ein  haseinuss- 
grosser  Tropfen  ungelöst  bleibt  Die  Concentration  des 
Ohlorwassers  sei  so,  dass  man  je  nach  der  Menge  zu  be* 
stimmender  Substanz  nicht  mehr  als  100  CG.  davon  ver- 
brauchen müsste. 

Die  Gleichungen  zur  Ermittelung  der  beiden  unbe- 
kannten Gröisen  sind: 

T  Br  C 

i^-^^aint—Q  und  6  =  ^^.  y^.a(»<— 

und  in  diesen  bedeuten  die  Buchstaben  folgendes: 
t  die  gesuchte  Quantität  Jod.  ^ 
b  die  gesuchte  Quantität  Brom. 
T  die  Anzahl  O.G.  Chlorwasser,  die  .bis  zur  ersten 

Entiärbung  verbraucht  sind. 
C  die  Anzahl  G.G.  Chlorwasser,  die  bis  zur  zweiten 

gelblichweissen  Färbung  verbraucht  sind. 
a  den  Jodgehalt  in  1  C.C. 

t  die  zur  Zerstörung  von  1  Gylinder  S  erforderliche 
C.G.zahl  der  Jodiösung. 

II  die  zur  Titrirung  verbrauchte  Gylinderanzabl  S. 

t,  die  zur  Zerstörung  der  S  erforderliche  Anzahl  G.C. 

der  Jodlösung, 
r  die  zur  Titrirung  des  Chlorgehalts  angewandten  CC. 

Chlorwasser. 

Br  und  J  die  Aequivalentzahlen  des  Broms  und  Jods. 
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Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Labora- 
torium des  Geh.  Hofrathes,  Prof.  Dr. 
R  Fresenius  zu  Wiesbaden. 

I.  U^bcr  den  UnlliuHi  wmm  Crete«  Ammm  und  vom 
AmaimMlaeift  mut  die  FftUvM^  de«  mckeUi»  WLmhmMmg 
Mäkm,  HmuMDW,  üliieiMi  ud  dee  VrMUi  diweh 

SekwefetoflMAQBiui, 

* « 

Von 

Dr.  &.  Freseniat. 

Die  Mittheilungen  A.  TerreiFs,*)  dass  Ammon  und 
Ammonsalze  die  Ausföllung  des  Mangans»  Nickels,  Kobalts 
und  Zinks  durch  Scbwefelarnttonium  wesentlich  beeinträch* 
tigen,  stehen  grossentheils  in  directem  Widerspruche  mit 

meineu  Erfahrungen  und  fol^eweise  mit  den  Angaben, 
welche  Ich  in  meiner  „Anleitung  zur  quantitativen  Analyse" 
darüber  gemacht  habe.  Ich  betrachtete  Jene  daher  von 
vorn  herein  mit  grossem  Misstranen  und  üand  mich  Ter« 

anlasst,  den  Gegenstand  einer  neuen  Untersuchung  zu 
unterwerfen,  zumal  er  für  die  Analyse  von  grösster  Be- 
deutung ist 

L  HickeL 

Es  wurde  zunächst  eine  Losung  von  reinem  schwefel- 
sauren Nickeloxydui-Kali  dargestellt,  welche  in  je  1  CO, 
1  Mgrm*  Nickelozydul  enthielt  —  Zu  den  Versuchen  dien- 
ten 7  kleine  Kochfläschchen,  welche  bis  zu  einer  am  Halse 
befindlichen  Marke  50  C  C.  fassten.  In  diese  mit  1 — 7  be- 
zeichneten Fläschchen  wurden  die  zur  Verwendung  kom- 
menden Flüssigkeiten  in  folgender  Reihenfolge  gebracht: 
Nickelldsong»  Ammonflüssigkeit  (0»96  spec.  Gew.),  Salmiak- 


')  Compt.  read.  IS57  t.  XLV,  p.  692,  auch  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
LXXIII,  481. 

Joaro.  f.  pr«kt«  Chemie.  LXXXll.  5.  17 
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lösang  (1  Salz,  8  Th.  Wasser),  Wasser  bis  fast  genug, 
Schw^felammonittm  (keia  freies  Ammon  enthaltend).  Zu« 
letzt  worden  no6h  einige  C.C.  Wasser  zugefügt,  um  die 
Kölbchen  bi9  zur  Marke  zu  füllen. 

Versuchsreihe  A, 

Folgende^  Mengen  der  Flüssigkeiten  kamen  in  die  ver- 
schiedenen Kölbchen: 


Nö. 

Kl€kel' 

lösung 

Amnion^ 

flüssig* 

Salniftk* 

Schwe- 

nium 

Schwc- 
felammo- 
nium  gel- 
bes C.C. 

Wasser 

C.C. 

C.C. 

Jceit  G.C. 

farbloses 
CO. 

I 

10 

1 

_  # 

39 

•  n 

10 

1 

39 

m 

10 

10 

1 

29 

IV 

10 

10 

1 

29 

V 

10 

5 

10 

1 

24 

VI 

10 

5 

10 

1 

24 

vn 

lü 

39 

1 

0 

Die  Kölbchen  wurden  verstopft  und  Unlieben  12  Stun- 
dea  lang  an  einem  mässig  warmen  Orte  stehen.  Sie  wur- 
den alsdann  genau  beobachtet,  die  Flüssigkeit  abfiltrirt, 

ihre  Farbe  beachtet,  dann  mit  Essigsäure  neutralisirt  und 
neuerdings  ein  wenig  Schwefelammonium  zugefugt.  Die 
Resultate  waren  die  folgenden: 


n 


Aussehen  nach 
i%  Staadea 


Nicht  klar, 
der  Nieder- 
schlag noch 

suspendirt. 


Ebenso. 


Fütntt 


Hellwein- 
gelb klar. 


Goldgelb 
klar. 


Nach  Sätti- 
gung mit 
Essigsäure 


Schwache 
weiss  liehe 
Trübung, 
Spur  von 
Missfarbe* 

Kaum  merk- 
liche 
schwärzli- 
che Trü- 
bung. 


Nach  Ver- 
setzen des 
neutralisirten 
Filtrats  mit 

Schwefel- 
ammonittm. 


Schwacher 
schwärzli- 
cher Schein 


Ebenso. 
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12  Stunden 


Klar  abg-e- 
ni      setzt,  beste 


Filtrat. 


Sehwfteh 

gelbUchklar. 


Nach  S-itti- 

gang  mit 
Essigsäure 


Keine 
schwärzli- 
che Trü- 
bung. 


Nach  Ver- 
setzen des 
neetraUsirlin 

Filtrats  mit 

Schwefel- 

Kein 
schwärzli- 
cher Schein. 


^    Klar  ab^- 
setxt 


Goldgelb,  Kein 
Schwefel  ab-  schwärzli- 
scheidead.    eher  Schein. 


Ebenso. 


VI 


Schmutzig 
Schlecht  ab«  hellbraun, 
geschieden.  Schwefel  ab- 
scheidend» 


Dnnkei- 
Klar  abge-  braun, 
schieden.    Sohwsfei  ab- 
scheidend. 


~„    Klar  abge-  Farbtos, 
schieden.  klar. 


Stärkere 

schwärzli- 
che Fällung. 


Starke 
schwarze 
Fällung. 

Ohne 
schwärzli- 
che Trü- 
bung. 


Blasse  Tin 
tenfarbe, 
sichtbarer 
schwarzer 
Nieder» 
schlag. 

starker 
schwarzer 
Nieder- 
schlag. 

Kein 
schwärzli- 
cher Schein. 


In  jedes  Köibchen  kam  nur  1  CO.  Nickellösung,  ent- 
sprechend I  Mgnn.  Nickekn^dol ,  im  Uehrlgen.  wurde 
jedes  grade  so  beschickt,  wie  das  gleichnamige  in  «A, 

nur  wurde  die  Wasseimeuge  um  je  9  C.C.  vermehrt  Man 
beobachtete : 

a)  bei  der  Fällung, 

b)  nach  8  Standen, 

c)  nach  24  Stunden.- 
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n 


ni 


Dottkelbraiin, 
kUr* 

£b.en8a 

Etwas  heller, 
schwach  trüb. 


Ebenso. 


ÜDTerändert. 


dto. 


dto. 


Unverändert 

echwinlielfe- 

grüo,  klar. 

UnTerindert 


VI 


VII 


Graubraun. 

Mahagonibraun, 
klar. 


Dunkel  grau- 
braun, trüblicb. 


Unverändert 


Beginnende 
Fällung,  deutli- 
eher  als  bei 
IV, 


Unverändert 


"  Gefällt,  Flüssig- 
keit farblos, 
klar. 


Schlüsse. 

Ans  diesen  Resultaten  ergeben  sich  folgende  Sciiliisse: 

I.  Versetzt  man  eine  reine  Nickeloiydulsalzlösnng  mit 

farblosem  oder  gelbem  Sehwefelammonium,  so  erfolgt  die 
Fällung  sehr  langsam  und  stets  bleiben  Spuren  von  2iidul 


Beginnende  g^^^i^  ^^^^^ 

!w"°J;x'l!T'"  keit  klar, 
dirte  Fiöckchen. 

.  Mahagonibramii 

Kerne  Fällung.  l^lar. 


2.  Salmiak   befördert   die   Fällung  in  hohem  Grade 
nach  Zeitdauer  wie  Vollständigkeit. 

3.  Freies  Ammon  beeintrfiehtigt  aufs  Weaentlicliste. 

4.  Am  vollständigsten  ist  die  Fällung,  wenn  Salmiak 
in  genügender  Menge,  kein  llreies  Ammon,  und  Schwefel- 

amiiionium  in  geringem  Ueberschuss  zugesetzt  wird. 
Gelbes  bchweieiammonium  verdient  nur  in  sofern  farblo- 
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flem  gegenüber  einen  gewissen  Vorzog,  als  ein  Ueber- 
schnss  desselben  weniger  nachtheilig  ist   (Vergl.  B.  IV 

gegeauber  B.  III.) 

Nachdem  so  die  Bedingungen  zur  günstigsten  Aus- 
fallung ermittelt  waren,  untersuchte  ich,  aus  einer  wie 
grossen  Flüssigkeitsmenge  man  unter  Einhaltung  Jener 

Bedingungen  1  Mgrm.  Nickeloxydu!  noch  ausfällen  kann. 
Ich  wendete  dabei  etwa  das  Verhältniss  der  Lösungen  an, 
welches  in  B  IV  sich  bewährt  hatte,  nur  vermehrte  ich 
das  Schwefelammonium  in  gewissem  Grade  mit  der  Flüs- 
sigkeitsmenge. 

Es  wurden  daher  in  obiger  Reihenfolge  gemischt: 

a)  1  C.C.  Nlckellösung,  20  CO.  Salmiakldsung,  78  O.G. 

Wasser,  1  C.C.  gelbliches  Schwefelanimoniam,  Verhältniss 
di^S  NiO  zur  Flüssigkeitsmasse  =  1  :  100000. 

b)  ,1  ac.  Nickellösung,  40  0.0.  Salni^iaklösung,  157  0.0. 
Wasser,  2  0.0.  gelbliches  Schwefelammoniam.  Verhältniss 
1 ;  200000. 

c)  1  C.C.  Nickellösung,  80  C.C.  Salmiak lösung,  316  C.C. 
Wasser,  3  CO.  gelbliches  Schwefelammonium.  Verhältniss 
1:  400000. 

d)  i  0.0.  Nickellosung,  80  0.0.  Salmiakldsung/  816  0.0. 

Wasser,  <^  C.C.  gelbliches  Schwefelammonium.  Verhältniss 
1:800000. 

Die  Kolben  waren  bis  in  den  Hals  gefüllt  und  wurden 

aa  einen  iiiäsäig  warmen  Ort  KtiStellt. 

< 

Nach  24  Stunden  war  a)  und  b)  ^olUt&ndig,  c)  unvoll- 
Btandig  gefällt,  d)  erschien  bräunlich  klar.      Nach  48 

Stuiidea  waren  jedoch  auch  e)  und  d)  vollständig  gefällt. 
Die  Flüssigkeiten  waren  blass,  gelblich  klar. 

Berücksichtigt  man  somit  die  oben  ermittelten  gün* 
sti^sten  Fällungsverhältnisse,  so  lässt  sich  das  Nickel  durch 
Schwefeiammonium  noch  aus  einer  Flüssigkeit  ausfällen, 
wenn  sie  auch  nur  vifqWv  Nickeloxydul  enthält,  sofern 
man  der  F&ttung  Zeit  Iftsst 


2ft2  FreseniuB ;  Eiafluss  von  freiem  Ammon  u.  Aminonsalzea 


IL  Kobalt 

Zu  den  Versuchen  wurde  eine  Lösung  von  reinem 
schweteisauren  Kobaltoxydul  verwendet,  welche  ia  1  C.C 
i  Mgrm.  Kobaltoxydttl  enthielt  Jedes  Kölbohen  erhielt 
genau  soviel  von  den  einzelnen  Flüssigkeiten,  wie  das 
gleichnamige  der  entsprechenden  Versuchsreihe  bei  Nickel, 
auch  wurde  beim  Zusetzen  dieselbe  Reihenfolge  beobachtet. 
Die  Köibchen  blieben  verstopft  an  einetn  warmen  Orte 
stehen, 

Versuchsreihe  A. 

Jedes  Köibchen  enthielt  10  Mgrm.  Kobaltoxydul.  Nach 
12  Stunden  war  der  Inhalt  aller  7  Köibchen  gefallt,  in  den 
Filtraten  von  V  und  VI  entstand  nach  Zusatz  von  Essig- 
säure eine  schwärzliche  Trübung,  die  sich  nach  weiterem 
Zusatz  von  etwas  Schwefelammonium  nicht  wesentlich 
änderte;  —  in  den  Filtraten  aller  übrigen  Nummern  konnte 
auf  angegebene  Art  Korbalt  nicht  mehr  nachgewiesen 
werden,  es  entstanden  bei  Zusatz  von  Essigsäure  rein 
weisse  Trübungen. 

Versuchsreihe  B. 
Jedes  Köibchen  enthielt  1  Mgrm.  Kobaltoxydul. 

Nach  U  Stuaden 

Unverändert. 

Ebenso. 

Oeaut,  Flüssigkeit 
farblos. 

Gefällt,  Flüssigkeit 
bräunlichgelb,  klar. 

Gefallt,  Flüssigkeit 
farblos,  klar. 

Gerallt.  Flüssigkeit 
bräunlichgelb,  klar. 

Gefällt,  (am  schnellsten) 
Flüssigkeit  farbloe^  klar. 


No.  Gleich  nach  der  Fällung 

I  Braunschwarz,  klar. 

II  Ebenso. 

III  Braunschwarz,  trüb« 

IV  Ebenso. 

V  Braunschwarz  trüber. 

VI  nraunschwar»,  klar. 

Beginueude  Fällung. 
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Schlüsse. 

1.  Dorch  Schwefelammonium  allein  werden  sehr  ver» 
dönnt^  neutrale  reine  Kobaitozydulsftlz-Lösaogen  niebi 
gttflUlft»  «elbtt  aioht  bei  liagerem  Sfeehen. 

2.  Salmiak  befördert  die  Fällonf  tteeh  ZeHdauer  wie 
VoUsandigkeit  bedeutend. 

B.  Ammon  beeinträchtigt  die  VoUataiidlgkeit  ein  we* 
lüg,  doch  nur  in  ganz  geringem  Grede. 

4  Ob  das  Sohwefelammonlnm  farblos  oder  gelb^  ist 
Ar  die  AnsflUlong  gleichgiltig. 

Vertuchsrdhe  C, 

Dieselbe  umfasste  genau  dieselben  Versuche  wie  die 
gleidmainige  Versuchsreibe  bei  Nickel,  nur  enthielten  die 
lidsangen  statt  1,  beaiehnngsweise  (  Mgrm.  Nickeioxydni 
die  gleiche  Menge  Kobaltoxydnl. 

Kaoh  24  Standen  waren  a)  und  b)  gnt»  c)  weniger 

Yollständig,  d)  am  unvollständigsten  gefallt.  Die  Flüssig- 
keiten erschienen  schwach  bräunlich.  Nach  48  Stunden 
waren  auch  in  c)  und  d)  gut  abgeschiedene  Niederschläge 
bemerklich»  die  Flüssigkeiten  erschienen  gelblich»  mit  kaum 
merUiehem  6tich  ins  Br&uoliche. 

Somit  läset  sich  unter  Berücksichtigung  der  erforder- 

Hohen  Bedingungen  durch  Schwefelammonium  das  Kobalt- 
oxydul aus  Lösungen  ausiäilen,  wenn  sie  auch  nur  ^j^jg^ 
enthalten. 

m.  Zink. 

Zn  den  Versuchen  diente  eine  L5snng  Ton  reinem 

Zirikvitriol ,  welche  im  C.C.  1  Mgrm.  Zinkoxyd  enthielt. 
Die  Versuche  wurden  wie  bei  Nickel  angestellt  Die  au^ 
gewandten  Pälinngsmittel  waren  somit  dieselben,  ^e  4l9 
der  glelehnamigea  Kdlbdhen  der  entepreehende^^  Yorsuc])!« 

reihen  bei  Nickel. 
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Versuchsreihe  A.      Versuchsreihe  B,  1  Mgrm.  liakoxjä, 

Mtch  «  81   Kaeh  14  St. 


10  iMgrm.  Zinkoxyd  Qieich  nach 
1»  Verlauf  ?.  24  St.  der  FäUung. 


Blieb  lange  trüb, 

erst  nach  24 
Stnndan  ge£äUt. 

Klar,  ohne  alle 
FUtang. 


Trüb. 


Klar. 


Gefällt,  Gefällt, 
Flüssigkeit  Flüssigkeit 
noch  trüb.  klar. 


Klar. 


Klar  ohne 

alle 
Fällung. 


Schwach  Gefällt, 

ni    SchneU  gefällt.    ^T^üb  ^  FWtesigliett 

klar. 


_    Etwas  verzögert  „  , 

IV  gelallt.         Ebenso.    Noch  trub. 


V      Schnell  gefällt.  Trüb. 


Gemilt, 
Nieder- 
schlag 
theilweise 
noch  sus- 
pendirt 


Gefällt, 
keit  Ulf. 


VI 


Ebenso. 


Ebenso. 


Gefällt, 
Nieder- 
schlag 
in  Flocken 
suspendirt. 


vn 


Sehr  schnell 
gefäUt 


Schwach 
trüb* 


Gefällt, 
Flüssigkeit  / 
klar.  / 


Schlüsse. 

1.  Farbloses  Schwefelammonium  fallt  eine  reine»  neu- 
trale Zinklösung,  aber  langsam. 

2.  Gelbes  SchweielammpnlQm  fallt  eine  reine  neutrale 
Zinklösong  selbai  hei  ^Av  O^halt  an  Zinkoxyd  gar 
nicht. 
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3.  Salmiak  befördert  die  Fällung  nach  Zeitdauer  wie 
Vollständigkeit  sehr. 

4.  Freies  AmmoD  bewirkt,  dass  der  Niederschlag  etwas 
länger  snspendirt  bleibl,  ist  aber  im  Uebrigen  nicht  von 
nachtbeiligem  Einfluss.  • 

m 

5.  Man  setze  dahev  bei  ZinkföUangen  Salmiak  zu, 
und  verwende  farbloses  Schwefelammbnium ;  doch  ist,  bei 

Anwendung  von  Salmiak  auch  gelbes  Schweielammoaium 
zulässig.  « 


Die  Verhältnisse  waren  genommen  wie  bei  der  gleich- 
.  namigen  Versuchsreihe  bei  Nickel  Jede  Lösung  enthielt 
1,  beziehungsweise  ^  Mgrm.  Zinkoxyd. 


a)  b)  c)  und  d)  waren  nach  24  Stunden  vollständig 

gefällt;  die  kleinen  Niederschläge  hatten  sich  in  weissen 
flocken  gut  abgesetzt 

Somit  lässt  sich  unter  Berücksichtigung  der  ermittel- 
ten Bedingungen  Zinkoxyd  durch  Schwefelammonium  aus 
einer  Flüssigkeit  ausfällen,  auch  wenn  dieselbe  nur  ^inAnTv 
enthält 


Man  verwendete  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Manganoxydul,  welche  im  CO.  1  Mgrm.  Manganoxydul 

enthielt  Die  Versuche  wurden  genau  wie  bei  Nickel  aus- 
geführt 


Aqssehen  nach  3  Stondeii.    -  Aussehen  n^cb  12  Stunden. 


Veißsuehsmke  C. 


17.  Mangan. 


I 


Trübe,  ohne  bestimmte 
Abscheidung. 


II 


Ebenso. 
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No.        Avstelieii  nach  3  Stundea.       Aussehen  nach  12  Stunden. 


m 

IV 
V 

VI 


vu 


Gross tentheils  gefallt, 
Flüssigkeit  schwach 
trüb» 

Ebenso. 

Ebenso,  nur  etwas 
heller. 

dto. 

Am  besten  gefällt,  die 
oberen  Schichten  der 
Flüssigkeit  schon  voll- 
kommen klar. 


Alle  voUst&ndig  gefällt, 
die  Niederschläge  rein 
fleischroth,  die  Flüssig- 
keiten ganz  klar. 


Vemchreihe 

Jedes  Kölbchen  enthielt  1  Mgrm.  Manganoxydul. 
Bei  d.  FälluQg.       Nach  6  Staadeu.      Nach  U  Stunden. 


I 
II 

III 
IV 

V 
VI 

VII 


Opalisirend. 
Ebenso. 

Trüb. 
Fast  klar. 

Trüb. 

Ganz  klar. 

Stärkste  Tra- 
bnngf. 


Unverändert 
Ebenso. 

GrÖsstentheils 
gefällt,  Flüssig- 
■    koit  in  den 
Obern  Schichten 
klar. 

Grösstentheils 
gefallt,  die  toII- 
ständige  Klä* 
rang  noch  nicht 
so  weit  fortge- 
schritten. 


IUnyeränder«; 
ohne  die  min- 
deste Absehet- 
düng  eines  Nie- 
derschlages. 


Alle  vollständig 
gefallt,  die  Flüs- 
sigkeit ganz 
klar,  farblos  oder 
rein  gelb. 
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Um  die  Verhältnisse,  namentlieh  den  Einflnss  freien 
Ammona,  und  elnee  grösseren  Ueberscbusses  von  SoJiwe« 

felammonlum  noch  genauer  tn  studiren,  schaltete  ich  hier 
noch  eine 

Versuokxreihe  B» 

mit  i  dC.  Manganlösung,  somit  |  Mgrm,  Manganoxy- 
dul, ein. 


No.  BeacbiekuDg  in  C.C.  Aussehen  nach  12  81 

Mangaa-  balmi-  Anuuon-  J^l^^'  S*"}^^^ 

'  fclamm.  f«lamm. 


Sehr  denüleheie 

I  0,5     10  2  37,5  fleisührother  Nie- 

derschlag. 

Sehr  deutlicher 
lletsehrother  Nl^ 

II  0,5    .10  i    27fi  dersehlag,  anschei- 

nend etwas., mehr 
als  bei  t 

Höchst  geringer 
Niederschlag. 


m  0.5  10  10  2  27;» 
IV    0^    10     1«  2  27.5 


Sehlfisse 

1.  Beines  Schwefelammoaium  schlägt  sehr  vecdünatO' 
Manganlösungen  nicht  nieder. 

2.  Salmiak  befördert  die  Fällung  nach  Zeitdauer  wie 
Vollständigkeit  sehr. 

Ammon  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Salmiak 
wirkt  zwar  nicht  erhebUch»  aber  doch  erkennbar  nach- 
theilig. 

4.  Ob  das  Sohwefelammonium  farblos  oder  gelb  ist^ 
bleibt  sich  ziemlich  gleich,  doch  scheint  letzteres  den  Vor- 

»ug  zu  verdienen. 

5.  Man  fälle  daher  Manganlösungen  bei  Gegenwart 
von  Salmiak  mit  gelblichem  Schwefelammoninm,  und  ver- 
meide eine  grössere  Menge  fhslen  Ammons. 


r 


Yeriucäarmhe  & 

Die  Verhältnisse  entsprechen  denen  der  gleichnamigen 
Versuchsreihe  bei  Nickel.  Jede  Lösung  emhielt  1,  bezie- 
hfingsweise  ^  Mgrm,  ManganoxydoL 

a)  und  b)  zeigten  nach  24  Standen  einen  geringen 

Niederschlag,  c)  war  erst  nach  48  Stunden  so  gefällt  wie 
a)  und  b)  nach  24«  d)  war  nach  24  Stunden  noch  klar, 
nach  48  Stunden  zeigte  es  wenige  nicht  sehr  deatiidie 
Flöckf^hen. 

Somit  lässt  sich  Manganoxydul  unter  Einhaltung  der 
ermittelten  Bedingimgett  aiia  I^ösungen  noch  gut  atia- 
fUlen,  welche  tttöW  Ws 

2iTüViny  ^**^»  wenn  man  hinläng- 
liche Zeit  gestattet,  auch  noch  aus  solchen,  welche  ^nunöö 
Manganoxydul  enthalten.  Die  Reaction  ist  somit  bei  Man- 
gan nicht  ganz  so  empfindlich  wie  bei  Zink,  Nickel  und 
Kobalt^  aber  die  Ansföllnng  immer  noch  sehr  befriedigend» 
man  gönne  ihr  nnr  genügende  Zeit 

Bei  Ausfüllung  etwas  concentrirterer  Manganoxydul- 
lösongen  mit  Schwefelammonium  unter  Zusatz  Ton  Sal« 
miak  bemerkte  ich  wiederholt,  dass  der  zuerst  rein  fleisch- 
rothe  Niederschlag  bald  nach  längerer,  bald  nach  kürzerer 
Zeit^  (d.  h.  erst  nach  vielen  Tagen)  sich  in  e^^ueo  grünen 
▼erwandelte,  eine  Erscheinung,  welche  mir  neu  war.  Die- 
selbe beruht  ofifenbur  auf  dem  Uebergang  des  bydratischeo 
'Schwefelmau^^aiis  in  wasserfreies  Sulfür.  Sie  beginnt  an 
einem  Punkte  und  verbreitet  sich  allmählich  weiter,  bis 
endlich  der  ganze  Niederschlag  grün  geworden  ist  —  Auf 
die  Vollstflndigkeit  der  AusfUlung  ist  dieser  Uebergang 
ohne  Einfluss. 

y.  Useoosydiii 

Bs  diente  eine  Lösung  toq  reinem  seliweMsa«ureii 

Eisenoxydul,  im  C.C.  1  Mgrm.  Eisenoxydul  enthattend.  In 
Uebrigen  war  das  Verfahren  wie  bei  NickdL 

Venuehtreihe  A. 

Jedes  Kölbchen  enthielt  10  Mgrm.  iuifienoxydul. 

Digitized  by  Google 


auf  d.  Fflttnng  d.  Nickels,  Kobalts  etc.  durch  Schwefelwasserstoff.  2d9 

« 

No.       Ansseheo  nach  S  Standen.      Aussehen  nach  1%  Standen. 


U 


m 


IV 


VI 


VII 


] 


^Schwarz,  undurchsichtig 
ohne  Abscheidung. 


Gefallt,  Flüssigkeit  farb- 
los, klar. 

Gefallt^  Flüssigkeit  noch 
trub. 

'  Geffillt,  Flüssigkeit  färb- 
loa  klar. 

Gefallt»  Flüssigkeit  rein 
gelb,  klar. 

GeftHt,  FlQssigkeH  farb- 
los, ,Uar  (am  schnellsten 
geföUt) 


Gefönt,  theilweise  noch 
Suspend irt,  Flüssigkeit 
klar. 

Noch  undurchsichtig 
schwarz. 


Alle  ^^cffiüt,  die  Flüssig- 
keit je  nach  der  Farbe 
des  verwendeten  Schwe- 
felanimoniums  farblos 
oder  rein  gelb. 


Versuchsreihe 

Jedes  Köibchen  enthielt  1  Mgrm,  Eisenoxydul. 

I  und  II  waren  selbst  nach  24  Stunden  noch  schwärz- 
lich undurchsichtig  ohne  Abscheidung  eines  Niederschlages, 
III,  V,  VI  und  Vn  waren  schon  nach  3  Stunden  gefällt 

und  klar  ab^eset;£t,  IV  klärte  sich  etwas  langsamer. 

Schlüsse. 

1.  Reines  Schwefelamiiionium ,  farbloses  oder  gelbes, 
fällt  reine  neutrale  Eisenoxydullösungen  langsam  und  un- 
vollständig. 

2.  Salmiak  befördert  die  Fällung  sehr  nach  Zeitdauer 
wie  Vollständigkeit.  . 

3.  Ammon  ist  ohne  erkennbaren  Nachtheil. 

4.  Ob  das  Sch^efelan^monium  farblos  oder  hellgelb» 
ist  gleichgiltig. 
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Verhältnisse  wie  bei  der  gleichnamigen  Versuchsrellie 
mit  Nickel.  Jede  Lösung  enthielt  i,  beziehungsweise  ^ 
Mgmi«  fiieenoxydoL 

Die  Lösungen  waren  nfteh  24  8tiiii<)eii  alle  git  gefUlt, 
die  Flüssi^^keiten  waren  klar  und  farblos. 

Somit  läset  sich  unter  Einhaltung  der  ermittelten  Be- 
dingangen  Bieenoxydol  durch  Schwefelammonlom  aas  elhier 
Lösimg  gut  auafiUen  auch  wenn  dieselbe  nur  vo^m 
enthält 

Ein  weiterer  Versuch  lehrte,  dass  selbst  bei  x^nWf 
daa  Scbwefeleieett  sieh  noch  ganx  achönabschied,  aber  nieht 
Aaeh  24^  aondern  erst  nach  48  Stunden. 


VL 

Es  wurde  eine  Ldsung  toh  reinem  nen^nden  Elaen- 
cblorid  angewandt,  im  C.OL  I  Mgmi.  Siaenoxyd  enthalUnd 

im  Uebrigen  verfuhr  man  wie  bei  Nickel 

Jedes  Kölbchea  enthielt  10  Mgrm.  Eisenoxyd. 


uro. 
I 

n 

m 

IV 

V 
VI 

VII 


AweebM  naeli  S  Btnadm. 

Schwarz  undurchsichtig. 

Grünlich  schwarz,  un- 
durchsichtig. 

Gefällt,  Flüssigkeit  klar 
und  farblos. 

» 

OMOt,  FMasigkeit  gelb 
und  trüb. 

Gefillt,  Flfiasigkeit  klar 
k        und  farblos. 

GefäU(^  Flüssigkeit  gelb 
und  trüb. 

Gefällt,  Flüssigkeit  klar 
und  farblos. 


Aastekea  aaeh  Stnnte. 
Unverändert 

Uttveriadert 


Alle  gefallt,  die  Flüssig- 
keiten ohne  grünlichen 
»•Schein ,  nur  IV  und  VI 
noch  schwach  trüb  abtf 
rein  gelb. 
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Jedes  Köibehen  eathieH  1  Mgrm.  Eisenoxyd. 


I 

n 
in 

IV 


VI 


VH 


VHI*) 


AatMlieii  qmIi  S  Btwidea* 

Klar  mit  griinlinhem 

Scheia  ohne  FäUiuig» 

bcUmuUig  gelb,  milduif 
trüb. 

  • 

Klsr,  schwacher  trüber 
grünlicher  Schein. 

Schmutzig  grün,  nülchig 
trüb. 

Klar  grün,  beginnende 
F&Uung. 

Sehmutzig  gelb,  trab» 
beginnende  Fillnng. 

Klar  grünlich,  schwache 
Trübong.  . 

Gemil«,  Flüssigkeit  üurb- 
loS)  klar»  ohne  grünli- 
eben  Schein. 


Unverändert. 

SfihnuUzjg  grün»  milchig 
trüb. 

Gefallt,  Flüssigkeit  klar 
und  farblos. 

Gefällt,  Flüssigkeit  rein 
gelb,  schwach  getrübt. 

Wie  Iii 

GefftUt,  Flüssigkeit  rein 
gelb,  klar. 

Wie  HL 

GeOUlt»  am  besten  ab- 
gesetzt, Flüssigkeit 
üitrblos« 


S  chlüsse. 


1.  fiaines  SchveMammoniiUD,  farbloses  oder  gelbes, 
filK  Terdünnte  EisenozyAUtotingen  nnyoUständi^  und  lang* 
ßsm,  oder  auch  gar  nicht. 

2.  Salmiak  befördert  die  Fällung  sehr,  nach  Zeitdauer 
wie  Vollständigkeit 

8.  Freies  Ammon  ist  ohne  Nachtheil,  eine  kleine 
Menge  sogar  in  sofern  von  Vortheil,  als  es  die  Fällung 
etwas  beschleunigt 

4.  Ob  man  farbloses  oder  gelbes  Schwefelarnmoninm 
anwendet»  ist  gleichgiltig. 


*)  Bescbiekttiig  wie  bd  VH,  ndr  nnter  Zusatz  eia#s  Trdpfeas 
Aamoiiflfissigkeit 
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^  Femcdbretfte  €. 

Verhältnisse  wie  bei  der  gleichnamigen  Versuchsreihe 
bei  EiseDOxyduL  Die  Resultate  waren,  wie  Yorauszusehen, 
dea  beim  Eisenozydul  erhaltenen  gleich. 

f 

Vn.  Uranoxyd. 

Zu  den  Versuchen  diente  eine  Lösung  von  reinem 
krystallisirten  essigsauren  Uranoxyd.  Jeder  CO.  enthielt 
1  Mgrm.  Uranoxyd.   Die  Verhältnisse  waren  im  Uebrigen 

wie  bei  Nickel.  «  - 


Veriuehsreihe  Ä, 
Jedes  Kölbchen  enthielt  10  Mgrm.  Uranoxyd. 


No. 


II 


III 


IV 


VI 


i  Stun^de^  nach  der    ^^^^  3  g^^^^^^ 


Gefällt,  Nieder- 
schlag schmut- 
zig gelb,  Flüs- 
sigkeit fast  klar. 

Fast  klar,  ohne 
Fällung. 

Wie  I,  Nieder- 
schlag stärker 
u.  röthlich  gelb. 


VII 


Ebenso. 

O^fallt,  Flüssig- 
keit klar  tt.  farb> 
108»Nieder8chlag 
rothbraun. 

OeftUt»  Flüssig- 
keit klar  Q.  rein 
gelb,  Nieder- 
säilag  schmut* 

zig  gelb. 

Wie  ni,  Nieder- 
schlag fast  blut- 
roth. 


Alle  gefällt,  FKiR. 
sigkeiten  klar, 
farblos  u.  rein 
gelb. 


Nach  n  StuQdeo. 


Niederschlag 
röthlich  gelb. 

Niederschlag 
schmutzig  gelb^ 

NiederRchlag- 
röthlich  braun. 

Niederschlag" 
röthlich  geib. 

Niederschlag 
rothbraun. 


Niederschlag 
schmutzig  geib. 


Niederschlag 
blutroth. 
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Die  nach  12  Stunden  abültriiten  Flüssigkeiten  gaben, 
ao^esauert  und  mit  Ferrocyankalium  versetzt,  alle  einen 
röthlichen  Schein. 

Venuchsrmke 

Jedes  Kölbchen  enthielt  1  Mgrm.  Uranoxyd. 

Nach  der  Fällnng  und  auch  noch  nach  3  Stunden 
waren  alle  klar  ohne  die  mindeste  Ahscheiduu^^  I — VI 
hatten  einen  Stich  ins  ßüthliche,  VII  einen  solchen  ins 
Schwärzliche. 

Nach  48  Stunden  dagegen  waren  alle  gelallt,  die 
Flüssigkeiten  ganz  klar,  farblos,  beziehungsweise  rein  gelb. 

Die  Farbe  der  Iyicderschläf3^e  war  wie  bei  der  Versuchs- 
reihe A.  Bei  I  und  II  war  die  Menge  des  Medersclilages 
der  Schätzung  nach  am  geringsten,  bei  Iii  und  IV  etwas 
^össer,  noch  bedeutender  bei  V  und  VI  und  am  grössten 
bei  VII. 

Schlüsse. 

1.  Die  Ausfallung  des  Uranoxydes  aus  sehr  verdünn- 
ten Losungen  erfordert  längere  Zeit. 

2.  Die  Ausfallung  gelingt  schon  durch  reines  Schwe* 
felammonium;  farbloses  scheint  etwas  rascher  zu  wirken 
als  gelbes. 

3.  Salmiak  befördert  die  Fällung  nach  Zeitdauer  wie 

Vollständigkeit. 

4.  Freies  Ammon  neben  Salmiak  wirkt  nicht  allein 
nicht  nachtheilig,  sondern  sogar  noch  günstig. 

5.  Die  Farbe  des  Niederschlages  ist  abhän-i„  von  der 
Anwesenheit  und  Menge  von  Sahniak,  Ammon  und  Schwe- 
felammonium. (Der  Niederschlag  ist  bekanntlich  kein  rei- 
nes, dem  Uranoxyd  entsprechendes  Schwefeluran,  sondern 
er  enthält  Schwefel  und  Uran,  Ammonium,  Sauerstoflf  und 
Wasser  [Patera*J). 


*)  JourQ.  f.  prakt  Chem.  LI,  123. 
JoorQ«  f.  prakt.  Chemie.  I.XXXII.  5. 
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Versuchsreihe  C. 

Verhältnisse  wie  bei  der  gleichnamigen  Versuchsreihe 
mit  Nickel.  Jede  Lösung  enthielt  1,  beziehungsweise  J 
Mgrm.  üranoxyd. 

a)  b)  und  c)  waren  nach  24  Stunden  gefällt,  d)  noch 
gar  nicht  In  letzterem  zeigte  sich  erst  nach  48  Stunden 
ein  geringer  Niederschlag-. 

Somit  lässt  sich  unter  Einhaltung  der  ermittelten  Be- 
dingungen Uranoxyd  durch  Schwefelammonium  noch  gut 
ausfallen,  wenn  die  Lösung  auch  nur  ^^^^^  enthält,  und, 
wenn  man  hinlänglich  Zelt  gestattet,  selbst  noch  bei  grös- 
serer Verdünnung. 

Gesanmtresultate. 

1.  Die  Metalle  der  vierten  Gruppe  lassen  sich  aus  den 
Lösungen  iiirer  reinen  Salze  durch  reines  Schwefelammo- 
nium, mag  diess  farblos  oder  gelb  sein,  weder  rasch  noch 
vollständig  ausfällen. 

2.  Anwesenheit  einer  genügenden  Menge  Salmiak  (oder 
eines  analogen  Ammonsalzes)  ist  die  wesentlichste  Bedin- 
gung einer  raschen  und  vollständigen  Ausfäilung.  Selbst 
wenn  auf  1  Theil  Metalloxyd  9000—18000  Th.  Salmiak  In 
Lösung  sind,  wird  die  Fällung  nicht  gehindert,  sondern 
nur  gefördert.  (Diese  Thatsache  steht  somit  im  directesten 
Widerspruch  mit  den  Angaben  T  e  r  r  e  i  1' s.) 

3.  Freies  Ammon  muss  vermieden  werden  bei  Nickel; 
es  beeinträchtigt  kaum  die  Fällung  des  Zinks,  sehr  wenig 
die  des  Kobalts,  etwas  mehr  die  des  Mangans,  nicht  die 
des  Eisens;  es  begünstigt  etwas  die  Fällung  des  Urans. 

4.  Gelbes  (d.  h.  hellgelbes,  nicht  rothgelbes)  Schwefel- 
ammonium  ist  farblosem  gleichwerthig  bei  Kobalt  und 
Eisen,  es  wirkt  kaum  günstiger  als  farbloses  bei  Nickel 
und  Mangan;  es  wirkt  etwas  weniger  günstig  als  farl  loses 
bei  Uran  und  Zink  (aber  fast  nur  in  Betreif  der  Dauer, 
nicht  in  Betreff  der  Vollständigkeit). 

5.  Zusatz  eines  allzugrossen  Schwefelammonium-Uebe^ 
Schusses  ist  stets  zu  vermeiden,  obgleich  er  bei  Gegen« 
wart  von  Salmiak  keinen  erheblichen  Nachtheil  hat» 
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Cl  Hafc.  man  somit  mehrere  oder  alle  Metalle  der  ^ienp- 
tea  Gruppe  mH  Schwefelammonium  attszufatteo»  eo  maehe 

man  die  Flueeigkeit,  wenn  eie  es  nicht  ist,  mit  Ammon  . 

genau  neutral,  setze,  wenn  nöthig-,  noch  eine  jrenügende 
Menge  Salmiak  zu,  versetze  sie  mit  heligelbetn  bchwefel« 
ammonima  in  massigem  Uehersofaiuas  und  stellenden  die 
geHlllte  Flüssigkeit  enthaltenden,  mit  Wasser  bis  aura 

Hals  an^?efüllit;n  Kolben  verstoplt  24  (unter  besondern 
Imstaniiea  aucU  wohl  4S)  Stmiden  lang  an  eia^u  war- 
men  Ort» 

7.  VerfiUirt  man  bei  den  FiUungen  in  dieser  Weise» 

BO  sind  sie  so  vollständig,  dass  sie  selbst  sehr  hohen  Anfoiv- 
tlerungen  entsitrechen,  indem  bei  einer  Verdönnungf  von  1 
Metalloxyd  zu  40UÜÜ0  Flüssigkeit  alle  Glieder  der  Gruppe 
gut  ausgefällt  Verden.  Dass  bei  den  meisten  gute  Fftl«- 
iung  selbe«  noch  bei  ireit  grdsserer  Verdtemmg  erfolgt, 
haben  wir  o^en  gesehen. 


II«  Jkmmüfme  elMs  AlirUmlseiieB  McSallapies«!*« 

Von 

AngMt  Betehay. 

Von  dem  Secretär  des  Vereins  für  nassauische  Alter- 
thumskunde und  Geschichtsforschung,  Herrn  Dr.  Rossel, 
erhielt  ich  ein  Bruchstück  eines  zu  Kleinwinternheirn  bei 
Mainz  aufgefundenen  altrömischen  Metallspiegels.  Da 
unsre  Renntniss  Ton  den  zu*  Spiegeln  benutzten  Metall* 
legiruiigen  der  Alten  noch  keine  besonders  vollständige 
ist^  so  schien  es  mir  vou  Interesse,  die  fragliche  Legirung 
einer  Analyse  zu  unterwerfen.  Die  Resultate  derselben 
thelle  ich  im  Folgenden  mit 

Das  Spiegelmetall  war  von  grauweisser  Farbe  mit 
einem  Stich  ins  Eöthliche,  theilweise  mit  Grünspan  bedeckt. 
Es  wurde  von  der  Feile  ziemlich  leicht  angegrififen  und 
zeigte  an  den  angefeilten  *  Stellen  lebhakten  Glanz.  Die 
Legirung  war  unter  dem  Hammer  spröde,  Ihr  Bruch  fein- 
körnig.   Auf  den  Bruchflächen  zeigten  sich  hie  und  da 
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Höhlungen,  welche  mit  kleinen  runden  weissen  Metall' 
kügelcben  erfüllt  waren. 

Dfts  spee.  Gew.  der  Leg:irung  war  9,2l   0U  qtuili- 

tative  Analyse  ergab  Zinn,  Blei  und  Kupfer. 

Zum  Behufe  der  quautitativcn  Analyse  wurde  die  Le- 
giriing  mit  Salpetersäure  behandelt^  das  ungelöst  geblie- 
bene Zinnoxyd  mit  aller  Sorgfitlt  ausgewaschen  und  ge- 
wogen. Die  ans  dem  Filnate  durch  Schwefelwasserstoff 
gefällten  Schwefelmetaile  wurden  nach  dem  Auswasciiea 
und  Trocknen  mit  etwas  Schwefelpulver  gemischt  und  im 
Wasserstoffetrom  nach  H.  Bosens  Methode  gegl&ht  Man 
erhielt  so  Schwefelblei  +  KupfBrsuIfQr.  Nachdem  dieselben 
gewogen  waren,  behandelte  man  sie  mit  Salpetersäure  ver- 
dampfte mit  Schwefelsäure  zur  Trockne,  liltrirte  das  schwe- 
felsaure Bleioxyd^  ab  und  bestimmte  in  dem  Fütrate  das 
Kupfer  durch  Ausföllung  mit  Zink  in  einer  Platinschale. 
Das  Blei  ergab  sich  aus  der  Diflerenz,  wurde  jedoch  tm 
Controle  auch  durch  Wägung  des  schwefelsauren  Bleioxyds 
bestimmt. 

^     Die  Analyse  lieferte  folgende  Resultate: 

Zinn  19,05 
Blei  17,29 
Kupfer  63,39 

99,73 

Die  Legirung  scheint  somit  durch  Zusammenschmelzen 
Ton  1  Th.  Zinn,  1  Th.  Blei  und  3  Th.  Kupfer,  und  (da  sieb 
Kügelcben  der  leichter  schmelzbaren  Metalle  in  Höhlungen 
ausgeschieden  hatten)  nicl;^;  eben  mit  grosser  Kunst  be- 
reitet worden  zu  sein. 

Allem  Anscheine  nach  rührt  das  Bruchstück  von 
einem  kleinen  ordinären  Spiegel  her,  denn  die  besseren 
Spiegel  wurden  wohl  in  der  Begel  nur  aus  Kupfer  und 
Zinn  dargestellt    <  . 
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Mittheiluiigen  aus  dem  Universitäts- 
'  Laboratorium  in  Königsbergs 


^11«  BeitrÄf^e  zur  KeiintniNN  der  Ceroxyiliil« 

verliinilttasen« 

Von 
Csndnowioi. 

Im  Anschloss  an  meine  frühere  Abhandlung  (dies. 
Joarn.  LXXX,  16)  theile  ich  die  Analysen  einiger  Ceroxy- 

dulverbindungen  mit. 

Kohlensaures  CeroxyduL  Diese  Verbindung  ist  schon 
von  Klapratb,  Hlsinger,  Vauquelin  und.Beringer 
analysiri  worden.   Die  Resultate  weichen  Jedoch  Yon  ein* 

ander  sehr  ah.    Es  wurde  gefunden: 

Klaproth.    Ui si  n ^er.  Vauquelio.  Beringer. 

CeO     6j  57.9  58  53,309  ' 

HO      12  /  ^        l  24,785 

Der  Gehalt  an  Ceroxydul  würde  sich  in  diesen  An* 
gaben  noch  um  Einiges  erhöhen,  weil  diese  Chemiker 

noch  von  der  Voraussetzung  ausgingen,  dass  das  beim 
Glühen  erhaltene  Oxyd  reines  Sesquioxyd  sei,  während  es 
in  der  That  Oxydoxydul  ist. 

Nach  meinen  Versuchen  gieht  es  nur  eine  Verbindung 

des  kohlensauren  Ceroxyduls,  nämlich  CeC  +  3H,  wogegen 
ein  doppelt^  oder  anderthalbfach-kohlensaures  Ceroxydul 
nicht  besteht  Das  kohlensaure  Ceroxydul  lässt  sich  in* 
dessen  nie  ohne  eine  Beimischung  Ton  Ceroxydoxydul- 

hydrat  darstellen;  am  reinsten  erhält  man  es  durch 
Wechselzersetzung  der  Lösungen  von  schwefelsaurem  Cer- 
oxydul mit  dem  gewöhnlichen  anderthalbfach^koblensauren 
Ammoniak.   Es  stellt  dann  einen  anfangs  yoluminösen, 

amorphen,  nach  einigem  Stehen  sehr  an  Volumen  schwin- 
denden, schuppigen  Niederschlag  von  weisser  Farbe  mit 
kaum  merkbarem  gelben  Stich  dar.  Unter  dem  Mikroskop 
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Vkä^  das  Salz  durchsichtige  Prismen  oder  üörner  erkeo* 
aen.  £a  kAnn  durch  Autsüsten  -  mit  Wasser  Yom  Ammo- 
niak voUkommes  befreit  werden»  ohne  dabei  eine  veiters 

als  die  geringe  schon  ursprünglich  eingetretene  Zer- 
,  Setzung  zu  erleiden.  Durch  Wärme  lässt  es  sich  nicht 
vom  Krystallisationswasser  befreien,  ohne  Kohlensäure  zu 
verlieren  und  sich  höher  zu  oxydiren.  In  Wasser  oder 
neutralen  Salzlösungen  und  in  doppelt^kohlensauren  Alka* 
lien  ist  es  ganz  unlöslich. 

Wählt  man  zu  seiner  Darstellung  statt  des  kobleu* 
.  sauren  Ammoniaks  einfach-  oder  doppelt- kohlensaures 
Katron,  so  ist  der  Erfolg  ein  etwas  anderer.  Der  entste- 
hende, schneeweisse,  voluminöse  Niederschlag  l:isst  sich 
anfangs  durch  Decantiren  sehr  gut  aussüssen,  bis  das 
Wasser  neutrale  Beaction  erlangt  hat  Bei  weiterem  Au8- 
sßssen  nimmt  das  Wasehwasser  wieder  stark  alkalischt 
Reaetion  an  und  enthält  dann  kohlensaures  Natron;  zu* 
gleich  verliert  der  Niederschlag  seine  schneeweisse  Farbe 
und  geräth  in  einen  Zustand  feinster  Zertheilung,  so  dass 
er  auch  nach  Tage  langem  Stehen  sich  nicht  vollständig 
absetzt.  Er  behält  übrigens  die  amorphe,  voluminöse  Be- 
schaffenheit bei,  lässt  unter  dem  Mikroskop  nur  bei  sehr 
Starker  VergrÖsserung  Andeutungen  von  Krystallen  erken- 
nen und  ist  bedeutend  mehr  als  das  aus  kohlensaurem 
Ammoniak  dargestellte  Salz  curch  Ceroxydoxydul  verun- 
reinigt, was  besonders  für  das  aus  einfach  -  kohlensaurem 
•    Natron  erhaltene  kohlensaure  Ceroxydul  gilt. 

Wird  das  Salz  mittelst  ChlorwasserstofTsäure  zersetzt, 
80  giebt  sich  die  Anwesenheit  des  Cerozydoxyduls  durch 
die  gelbe  Farbe  der  Lösung  und  ein  geringes  Entweichen 
von  Chlor  zu  erkennen.  Die  Kohlensiiurebestimmnngen 
müssen  desshalb  immer  zu  hohe  Zahlen  geben,  und  der 
Wassergehalt,  wenn  er  aus  der  Differena  berechnet  wird, 
zeigt  dann  eine  entsprechend  zu  geringe  Zahl.  Je  mehr 
Ceroxydoxydul  das  kohlensaure  Ceroxydul  enthält,  um  SO 
grösser  wird  sich  der  Unterschied  des  gefundenen  Wasser- 
gehaltes mit  der  theoretischen  Berechnung  ergeben,  ob- 
wohl das  relative  Verhältniss  von  Oeroxydal  zu  Kohlen- 
säure durch  den  begangeneu  Fehler  sich  als  ein  nahe 
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riehtigefi  herauBBtellen  kann,  wenn  nicht  die  angeführten 
Indielen  die  geringere  oder  at&rkere  Beimengung  des  Oer- 

oxydoxyduls  erkciiiicii  lassen  würden.  Dieser  Umstand 
erklärt  es,  wesshalb  auch  Beringer  stets  zu  wenig 
Wasser  in  seinen  Versuchen  erhielt. 

Wenn  daher  die  Analysen  mit  dieser  Fehlerquelle  be- 
haftet sind  und  auf  keine  scharfe  Genauigkeit  Anspruch 
machen  können,  so  stellen  sie  doch  ausser  Zweifel,  dass 
dem  vöUig  unzersetzt  gedachten  kohlensauren  Cerozydul 

die  Formel  CeÖ+3H  zukommt. 

Bas  aus  kohlensaurem  Ammoniak  erhaltene  Salz  gab 
folgende  Zahlen: 

1)  0,3755  Grm.  Substanz  gaben  nach  dem  Glühen 
0,2120  Grm.  Ce^O^  =  53.80«  p.C.  CeO. 

2)  0,5800  Grm.  Substanz  hinterlicssen  nach  dem  Glü- 
hen 0,a245  Grm.  OciO«  «  53,315  p.G.  CeO. 

3)  1,6345  Orm.  Substanz  erlitten  durch  Zersetzung 
mit  Chlorwasserstoffsäure  im  Kohlensüureapparat  eiüeii 
Verlust  von  0,3515  Grm.  =  21,505  p.C.  COj. 

1.  2.  3.  Mittel.  Aequivalenth 

CeO  53,800  53,315  —  53,557  0,99 
CO2      —  —         21,505      21,505  0,1)8 

HO       —  —  —        25,938  2,88 

Die  Formel  CeC  +  3H  verlangt: 

CeO  54  52,43 
CO,  n  21,36 
SHO"  _  27  26,21  , 

103"  M0.00 

Ein  aus  doppelt  kohlensaurem  Natron  erhaltenes  koh- 
lensaures Ceroxydul  gab  im  Mittel  ¥on  3  Analyst  die 
Zahlen: 

Vcrhältniss 
d.  Acquivaiente. 
CeO       55,506  1,03 
CO,       21.095  0,96 
HO       23,435  2,60 

■k 

Man  eriieht  hieraus,  dass  sich  auch  in  diesem  Falle 

nur  das  Salz  CeC  +  3H  gebildet  hatte,  dem  jedoch  eine 
schon  erheblichere  Menge  Ceroxydoxydul  beigemiseht  war, 
als  dem  aus  kohlensaurem  Ammoniitk  erhaUeiMto«  > 
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Um  ein  viel  Bedeutenderes  wächst  die  Menge  des 
Geroxydozydul  im  kohlensauren  Geroxydul  an,  wenn  es 
aas  einfach -kohlensaurem  Natron  bereitet  wird;  und  ob- 

f^leich  auch  hier  kein  anderes  als  das  vorhin  erwähnte 
Salz  entstehen  kann,  so  lässt  das  Aequivalentenverhältiüss 
von  CeO  zu  CO2  zu  HO  nicht  mehr  die  einfache  Beziehung 
Ton  1:1:3  erkennen.  Es  Hess  sich  ferner  auch  durch 
anhaltendes  Aussüssen  mit  Wasser  das  kohlensaure  Natron 
nicht  g.inzlich  aus  der  Verbindung  entfernen. 

Bei  den  Analysen  wurde  durch  Auslaugen  mit  Wasser 
aus  dem  geglühten  Ceroxydoxydul  das  kohlensaure  Natron 
fortgeschafft  und  alsdann  in  Abzug  gebracht.  Im  Mittel 
dreier  Analysen  wurde  erhalten: 

Aequivnleat. 

CeO  63,868  1,18 
CO,  20,402  0,93 
HO        15,730  1.75 

BemsümsaiuTts   CeroxyduL    Ist  nur   Von  Berzelius 

(dessen  Lehrbuch)  als  käsiger,  weisser  Isiederschlag  be- 
schrieben worden,  welcher  durch  Wechselzersetzung  einer 
Ceroxydttllösung  mit  bernsteinsauren  Alkalien  entsteht 
und  in  reinem  oder  mit  Bemsteinsäure  angesäuertem 
Wasser  schwer  löslich,  in  stärkeren  Säuren  dagegen  leiebt 
löslich  ist. 

Versetzt  man  die  Lösung  von  schwefelsaurem  Ger- 
oxydul mit  einer  Lösung  von  neutralem  bernsteinsauren 
Ammoniak,  so  bildet  sich  das  bernsteinsaure  Oeroxydul 

als  ein  weisses,  krystallinischcs  Pulver  welches  unter  dem 
Mikroskop  beobachtet  aus  feinen  durchsichtigen  Nadein 
besteht  Der  Niederschlag  verschwindet  wieder  in  saurer 
Lösung  und  ebenso  auch  bei  einem  Ueberscbuss  von  bem- 
steinsaurem  Ammoniak,  nicht  dagegen  von  überschüssig 
zugefügtem  schwefelsauren  Ceroxydul,  und  ist  in  Wasser 
oder  neutraler  Lösung  nur  schwer  löslich.  Das  lufttrockne 
Salz  hat  die  Formel  aCeO+GsHiO^+BHO.  Bei  100»  ent- 
weicht das  Wasser,  doch  werden  die  letzten  Antheile  des- 
selben sehr  hartnäckig  zurückgehalten;  bei  150**  f^eschieht 
die  vollständige  Entwässerung  des  Salzes  leichter.  Es 
verträgt  Hitze  bis  200^   Durch  stärkeres  £rhitzen  wird 
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dts  Salz  unter  S^rsetzung  stark  aufgebläht  und  bildet 
eine  sehr  poröse »  sich  auseinanderblätternde  Masse,  aus 
welcher  die  Kohle  durch  heftiges  Glühen  völlig  verbrannl 
wird. 

•  1)  0,322  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung 
mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas  0,2415  Grm.  Kohlen- 
säure =  20,454  p.c.  Kohlenstoff,  und  0,0945  Grm.  Wasser 
=  3,261  p.c.  Wasserstoff.  —  0,145  Grm.  desselben  Salzes 
gaben  in  einem  besonderen  Versuche  nach  dem  Glühen 
0,070  Grm.  CcjO*  =  46,004  p.C  CeO. 

2)  0,128  Grm.  Substanz  hinterliessen  nach  dem  Glühen 
0,062  Grm.  CcjO*  «  46,158  p.C.  CeO. 

3)  0,067  Grm.  Substanz  gaben  einen  Glührückstand 
von  0,032  Grm.  CejO«  =  45.522  p.C.  CeO. 

4)  0,8180  Grm.  Substanz  erlitten  bei  150<>  einen  Ver- 
lust von  0,0990  Grm.  =  12,102  p.C.  HO  und  hinterliessen 
nach  dem  Glühen  0^3920  Grm.  CcaO«  =  45,666  p.C.  CeO, 

Die  Formel  2CeO  +  GsHiO«  +3HO  verlangt  11,489  p.C. 
BO,  während  12,102  p.C.  HO  gefunden  wurden. 

Atomgew.  Berechaet.  Gt^funden. 

1  2  3  4 

2CeO  108  45,057  46.004   46,158   45,522  45,666 

.    8C  48  20,426  20,454 

7H  7  2,978  3,261 

90  72  30,639 

Weinsaures  Ceroxifdul  Das  Salz  ist  schon  von  Ber> 
zelius  als  weisses  Pulver  beschrieben  worden.  Die  Zu- 
sammensetzung ist  bisher  nicht  ermittelt.  Des  trauben- 
sauren Ceroxydul,  welches  dem  weinsaurenS  Salze  ganz 
gleich  ist,  wird  von  Beringer  Erwähnung  gethan. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  neutralem  weinsauren 
Ammoniak  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Ceroxydul, 
so  verschwindet  der  entstehende  Niederschlag  anfänglich 
sogleich  und  wird  erst  auf  Zusatz  von  mehr  Ceroxydulsalz 
bleibend.  Er  ist  von  amorpher,  voluminöser  Beschaffen- 
heit, leicht  löslich  in  weinsauren  Alkalien,  so  wie  in  Säu- 
ren, fixen  Alkalien  und  Ammoniak;  von  der  Lösung  des 
schwefelsauren  Ceroxyduls  wird  er  dagegen  nicht  gelöst. 
Lufttrocken  enthalt  das  Salz  6  Atome  Krystallwasser, 
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welche  bei  100^  entweichen;  wenig  höher  erhitzt  beginnt 
schon  die  Zersetzung,  wobei  sieh  das  Salz  bräunt 

Tranbensaures  Ceroxydul  ist  dem  weinsauren  Salz 
vollkommen  gleich. 

Bei  der  Zersetzung  durch  Hitze  schwärzt  sich  das 
Salz  anfangs  und  bildet  ein  sandiges  Pulver,  aus  welchem 

bei  Luftzutritt  die  Kohle  leicht  verglimmt  unter  Uück- 
lassung  von  Ceroxydoxydul. 

1)  0,306  Grm.  weinsaures  Ceroxydul  verloren  bei  100^ 
getrocknet  0,061  Grm.  =  19,934  p.C.  HO  und  hinterliessen 
nach  dem  Glühen  0,115  Grm.  €6304  —  35,813  p.C.  CeO. 

2)  0,348  Grm.  weinsaares  Ceroxydul  verloren  bei  100° 
0,068  Grm.  =  19,540  p.C.  HO;  der  Glührückstand  betrug 
0,130  Grm.  Ce,0«      35,598  p.C.  GeO. 

3)  0,277  Grm.  traubensaures  Ceroxydul  verloren  bei 
100<>  0,053  Grm.  =  19,134  p.C.  HO  und  gaben  nach  dem 
Glühen  0,105  Grm.  CcaO*  =  36,122  p.C.  CeO. 

4}  0,373  GrmJ  traubensaures  Ceroxydul  gaben  bei  100^ 
getrocknet  einen  Verlust  von  0,071  Grm.  ^  19,035  p.C 
HO  und  hinterliessen  einen  Glührückstand^  von  0,143  Grm. 
CegO*  =  36,533  p.C.  CeO. 

Atomgew.  Berechnet.  Gefunden. 

1.  2.  3.  4. 

2CeO  108  36,734  35,813  35,598  36,122  36,533 
C8H4O10  132 

6H0        54      18,367      19.934   19,540   19,134  19,035 

Die  geringen  Ditferenzen  zwischen  Ucchuung  und 
Versuch  finden  leicht  ihre  Erklärung,  wenn  man  in  Be- 
tracht zieht  ^  dass  das  Salz  hartnäckig  kleine  Mengen  des 
Fällungsmittels  zurückhält. 

Citronensatires  Ceroxydul  Berzelius  beschreibt  dieses 
Salz  als  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  in 
einer  CeroxyduUösung  mit  citronensauren  Alkalien  ent- 
steht, in  Gitronensäure  löslich  ist  nnd  durch  Ahdampfen 
dieser  Lösung  eine  gummiartige  Masse  hinterlässt,  worans 
Weing-eist  so  lange  Gitronensäure  auszieht,  bis  neutrales 
Salz  zurückbleibt. 

Wenn  man  eine  Lösung  ^on  neutralem  citronensauren 
Natron  allmählich  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
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Ceroxydul  yers^tzt,  so  entsteht  ein  volaminöeer^  weUser,^ 
anfänglich  sogleich  wieder  yerschwipdender  Niederschlsg, 

der  erst  auf  Zusatz  von  mehr  schwefelsaurem  Ceroxydul 
bleibend  wird  und  nach  einigem  Stehen  krystallinischen 
Aggregatzustand  annimmt.  Hatte  man  noch  nicht  genü- 
gend  schwefelsaures  Ceroxydul  hinzugesetzt,  um  einen 
bleibenden  Niederschlag  zu  erhalten,  so  setzt  die  klare 
Lösung  dennoch  nach  einigen  Tagen  citronensaures  Cer* 
oxydul  in  krystallinischen  Krusten  ab,  was  seinen  Grund 
darin  hat,  dass  die  Verbindung  im  krystallinischen  Zustand 
Tiel  weniger  löslich  als  im  amorphen  ist 

Das  Salz  ist  in  Säuren,  selbst  Citronensäure,  und  in 
cltronensaurem  Natron  leicht  löslich,  in  Wasser  so  gut 
wie  unlöslich.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  es  in  zier*' 
liehen  Krystallen.  Die  lufttrockne  Verbindung  hat  die 
Formel  aCeO  +  Ci.HsOn+^HO,  bei  100»  verliert  sie  2  At. 
Wasser,  bei  120^  beginnt  schon  die  Zersetzung.  Höher 
erhitzt  schwärzt  sich  das  Salz  allmählich,  ein  sandiges 
Pulver  hinterlassend,  aus  welchem  bei  Luftzutritt  leicht 
alle  Kohle  unter  Eückstand  von  reinem  Ceroxydoxydul 
verbrennt. 

!)  0,d32  Grm.  lufttrocknes  Salz  verloren  bei  100^ 
0,085  Grm. «  4,828'  p.C.  HO  und  gaben  nach  dem  Olühen 

0,235  Grm.  Ce^O^  ==  42,ü94   p.C.  CeO  des  lutttiocknen 
Salzes  (oder  43,996  p.C.  CeO  bei  lüO"). 

2)  0,424  Grm.  lufttrockne  Substanz  erlitten  bei  IQO^ 
einen  Verlust  von  0,019  Grm.  =  4,48t  p.C.  HO  und  hinter- 
liessen  0,185  Grm.  CejO«  =  41,579  p.C.  CeO  des  luft- 
trocknen Salzes  (oder  43,529  p.C.  CeO  bei  100<^). 

Atomgew^  Berechnet.  Gefundco. 

1.  2. 

SCeO       162      41,538      42,004  41,579 
CnHjOti  165 

5H0  45 

2U0         18       4,615       4,328  4,481 

1)  0,2135  Grm.  bei  100°  getrocknetes  Salz  gaben  nach 
dem  Glühen  0,0985  Grm.  Ce,04  =  43,965  p.C.  CeO. 

2)  0^800  Grm.  bei  100^  getrocknetes  Balz  gaben  bei 
der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  0,1900  Grm.  Kohlensäure 
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=  18,507  p.c.  Kohlenstofl'  und  0,0685  Grm.  Wasser  = 
2»718  p.a  Wasserstoff. 

S)  0,1520  Grm.  Substanz,  bei  100®  getrocknet,  hinteiw 

liessen  einen  Glührückstand  von  0,0700  Grm.  Ce^O^y  ent- 
sprechend 43,885  p.c.  CeO. 

4)  0,2925  Grm.  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben 
bei  der  Verbrennung  0,1990  Grm.  Kohlensäure  =  18^555 
p.c.  Kohlenstoff  und  0,0735  Grm.  Wasser  =  2,79^  pOb 
Wasserstoff. 

5)  0,1105  Grm.  des  bei  100®  getrockneten  Salzes  gaben 
durch  Glühen  0,0510  Grm.  CetO«  ^  43,982  p.C.  CeO. 

Atomgew.  Berechnet.  Gefanden. 

1  2         '3  4  5 

3CeO  162      43,548    43,965    —    43,885    —  48,982 
12C      72      19,355       —    1^507    —    18^555  — 
lOH     10       2,688      —     2,718    —     2,792  — 
160  128 

Benzoesaures  Ceroxydul.  Basselbe  entsteht,  wenn  mm 
die  Lösungen  von  schwefelsaurem  Ceroxydul  und  benzoS* 
saurem  Ammoniak*)  mit  einander  versetzt,  worauf  es 
'Sich  nach  üinif.,en  Augenblicken  als  krystallinisch  körniges 
Pulver  ausscheidet.  Es  verhält  sich  dem  benzoesaurea 
Lanthanoxyd  völlig  analog,  wird  von  schwefelsaurem  Cer- 
oxydul gelöst,  nicht  dagegen  von  überschüssigem  benzoe- 
sauren  Ammoniak,  in  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  in 
Säuren  leicht  löslich.  Auf  die  Angegebene  Art  dargestellt 
hält  es  hartnäckig  geringe  Mengen  Schwefelsäure  zurück, 
welche  sich  nicht  durch  Auswaschen  entfernen  lassen. 
Es  hat  lufttrocken  die  Zusammensetzung  CeO  +  OuHsOk 
+  2H0;  bei  100®  entweicht  das  Wasser,  darüber  erhitzt 
tritt  bald  Zersetzung  ein. 

1)  0,165  Grm.  Substanz  erlitten  hei  100°  einen  Ver- 
lust von  0^016  Grm.  9,697  p.C.^  HO  und  ergaben  einen 
Glührückstand  von  0,052  Grm.  Ces04  =  30,032  p.C.  CeO. 


*)  Das  benzoesaurc  Ammoniak,  welches  zur  Darstellang  des 
benzofisanren  Geroxyduls,  so  wie  des  früher  beschriebenen  benzo€- 
Sftoren  Lanthanoxyds  (dies.  Journ.  LXXX,  41)  diente,  war  TOn  einer 
ßenzoätfture  bereitet,  die  darcb  Zersetsong  von  Hipptirsänre  miUeUl 
Cblorwasserstoff  erhalten  war. 
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2)  0,206  Grm.  Substanz  verloren  bei  iW  0,020  Grm. 

=  9,709  p.c.  HO.  Das  getrocknete  S&lz  gab  nach  dem 
Glühen  0,065  Grm.  CejOi,  entsprechend  30,068  p.C.  CeO. 

Aiomgew.  Berechnet.  Gefundea. 

t.  2. 

GeO  54      29,180      30,0S2  30.068 

CmHsO»  113 

2H0         18       9.720       9,697  9,709 

Hippursatires  Ceroxydnl  Dieses  Salz  wird  duich  Wech- 
selzersetzung der  Lösungen  von  scliwefeisaurem  Ceroxydul 
und  bipporsaurem  Ammoniak  erhalten.  Beim  Vermischen 
beider  Lösungen  scheidet  es  sich  nach  einiger  Zeit  in 
Häuten  und  zu  Warzen  gruppirten,  mikroskopischen  Nadeln 
aus  Es  ist  in  neutraler  Lösung  schwer  löslich,  in  freien 
Öäuren,  selbst  Hippursäure,  und  ebenso  in  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Oeroxydul  leicht  löslich ;  freies  hippur* 
saures  Alkali  vermehrt  dagegen  die  Löslichkeit  nicht 
Das  so  dargestellte  Salz  hält  stets  merkliche  Mengen 
Schwefelsaure  zurück,  die  auch  durch  langes  Auswaschen 
nicht  ganz  entfernt  werden  kann,  wesshalb  die  Analysen 
'stets  einen  kleinen  Ueberschuss  an  Geroxydui,  über  die 
Hechnung  hinaus  geben.  Lufttrocken  hat '  das  Salz  die 
Formel  CeO-l  CigllsNOs+SHO,  bei  100»  entweicht  das 
Wasser,  bei  120'^  beginnt  schon  die  Zersetzung,  wobei  das 
Salz  sich  bräunt,  Geruch  ausstösst,  stark  zusammensintert 
oder  zur  harzigen  Masse  zusammenschmilzt 

1)  0,282  Grm.  des  Salzes  gaben  durch  Trocknen  bei 
100^  0,029  Grm.  ^  10,283  p.C.  HO  ab  und  Hessen  nach 
dem  Glühen  0,066  Grm.  Cea04,  entsprechend  22.303  p.C.  CeO. 

2)  0,560  Gr{n.  Substanz  verloren  bei  100»  0,057  Grm. 
=  10,177  p.c.  HO  und  gaben  0,188  Grm.  CeaG*  22,832 
p  C.  CeO. 

Atomgew.  BerechDct.  Gefunden. 

1.  % 

CeO         M      21,514     22,808  22,682 

CgH^NOs  170 

8H0         27      10,757      10,288  10,177 

Bitigtawret  CeroxyduL  Es  wird  von  Berzelius  als  in 
Gruppen  von  feinen,  luftbestandigen  Nadeln  anschiessendes 
Stlz  beschrieben,  das  in  der  Hitze  schmelzbar  ist,  worauf 
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es  zersetzt  wird,  in  Weingeist  sehr  wenig  löslich  ist 
Eine  Analyse  ist  nicht  angeführt 

Wird  kohlensaures  Oeroxydul  in  Essigsäure  gelds^ 

darauf  von  dem  geringen  gebildeten  basischen  Ceroxyd- 
oxydulsaiz  abfiltrirt  und  im  Wasserbade  langsani  ver- 
dampfti  so  scheidet  sich  das  essigsaure  Ceroxydul  in  klei- 
nen büschelförmig»  von  einem  Punkt  ausgehenden,  lebhaft 
glänzenden  Nadeln  aus  und  bildet  an  der  Oberfläche 
der  Lösung  und  den  Rändern  der  Schale  eine  seiden- 
glänzende Haut  von  strahlenartigem  Ansehen.  Bei  frei- 
willigem Verdunsten  über  Schwefelsäure  und  Aetzkalk 
krystallisirt  dasselbe  8al2  aus.  Es  hat  lufttrocken  die 
Formel  CeO -f  C4H3O3  +  HO ;  das  Wasser  Ifisst  sich  nicht 
ohne  Zersetzung  des  Salzes  austreiben.  Wenig  über  lüö® 
beginnt  schon  die  Zersetzung;  höher  erhitzt  backt  das 
Salz  zusammen,  giebt  mit  blauer  Flamme  brennende  Gase 
und  lässt  leicht  kohlefreies  Cetoxydoxydul  zurück. 

1)  0,405  Grm.  des  über  Schwefelsäure  und  Aetzkalk 
krystallisirten  Salzes  gaben  nach  dem  Glühen  0,200  Grm. 
CeiO*  =  47,0^7  p.C.  CeO. 

t)  0,3d8  Grm.  Substans,  auf  dieselbe  Art  krystallisirt; 
hinterliessen  0,1W  Grm.  Ce^O^  =»  47,647  p.C.  CeO. 

3)  0,4265  Grm.  Substanz,  im  Wasserbade  krystallisirt 
und  dann  über  Chlorcalcium  und  Aetzkalk  getrocknet 
gaben  nach  dem  Glühen  0,2145  Grm.  CeaO«  ==47,692 p.C.  CeO, 

4)  0,5015  Grm.  Substanz,  erhalten  wie  No.  3,  hinter» 
Hessen  0,2465  Gmi.  CeaO«  =  46,837  p.C.  CeO. 

Atomgew.  Berechnet  Gefunden. 

1  2.  3  4. 

CeO         54      47.368      47,037   47,647   47,692  47,837 

C4H3O1  öl 
HO  9 


In  dem  Smethhurst'schen  Vergiftungsprocesee,  vel* 

eher  vor  den  Londoner  Assisen  kürzlich  verhandelt  wurde, 
erfolgte  bekanntlich  Freisprechung  des  Angeklagten  wegen 
abweichender  Urtheile  der  Sachverständigen,  und  awar 
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bagründeten  zwei  £ip6rteo  ihr  entgegengesetztes  Urtheil 
«ttf  die  Anwendimg  ein  uod  derselben  cliemUefaen  Pr& 
fiagemetliode, —  dee  Relnech*  sehen  Verfehrena.  Dieses 
ist  bekanntlich  sehr  eiiipUntilich  und  zuverlässig,  wenn 
msa  die  nöthigeu  Vorftxchtsmaassregeln  beoi)achtetf  und 
der  schwarsgraae  metoiüsch  gianzende  Ueberxug  dee 
Kapferblechs  gwia  cberekterletiscb,  und  doeh  betten  in  * 
dem  oben  erwähnten  Fall  zwei  Chemiker  mit  Hülfe  des- 
selben ein  entgegeugeseUtes  Resultat  erhalten.  So  weit 
man  aoe  den  Angaben  ~-  wenigstens  des  fiinen  derselben  — 
ersehen  kennte,  war  die  Snbstans,  in  weleher  das  Arsen 

gesucht  werden  sollte,  zuvor  mit  chlorsaurem  Kali  in  salz- 
saurer Lösung  behandelt  worden,  und  gerade  diese  Probe 
hatte  nach  Reinsch's  Verfahren  ein  negathres  Resultat 
gegeben.  Wenn  man  nloht  anne|u&en  will,  dass  der  Ex» 
pert.  im  letzten  Falle  durch  unTorsiohtiges  Erhitacen  das 
(von  dem  andern  Chemiker  naohg-ewiesene)  Arsen  in  der 
Ge«tait  von  Ghlorarsen  verjagt  hatte,  —  wozu  ich  nach 
'  den  vorliegenden  unvollständigen  Mittbeilnngen  der  Zei- 
tongen  naich  nicht  berechtigt  sehe,  —  so  mnss  man  doch 
xugeben,  dass  bei  der  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali 
das  Arsen  in  Arsensäure  übergegangen  sei. 

Obwohl  jt einen b,  indem  er  seine  Methode  beschreibt 
(i.  dies.  Jonm.  XXIV,  244),  immer  nur  von  der  arsenigen  ' 
Säure  redet,  so  scheint  man  doch  ohne  Weiteres  die  Eigen- 
seiiait  der  leichten  Reducirbarkeit  durch  Kupfer  in  salz- 
saurer Lösung  auch  auf  die  Arsensäure  übertragen  zu 
haben,  und  nftan  wird  in  dieser  Voraussetaung  beispiels- 
weise durch  Angaben  analytischer  Auctorltäten  unterstützt 
(s.  Fresenius'  Anleit.  zur  qualit.  Ana).  10.  Aufl.  §.  132. 
KOk  7).  indessen  habe  ich  mich  durch  eine  grosse  Anzahl 
Versuehe  davon  überseugt,  dass  Arsensäure  für  sich  und 
srsensaure  Salze  in  salzsanrer  oder  schwefelsaurer  Lßsung 
weclc'r  in  der  Kälte  nach  Monate  langem  Stehen,  noch 
nach  lange  Zeit  fortgesetztem  und  in  kürzeren  oder  län- 
geren Intervallen  wiederholten  Kochen  das  blanke  Kupfer» 
Ueeh  mit  einem  grauen  Metallspiegel  überziehen,  sobald 
die  Menge  der  vorhandenen  Arsensäure  nicht  eine  namhafte 
Grösse  ausmacht.   Ls  ist  daher  nur  eine  Eigenschaft  der 

i 

Digitized  by  Google 


288  Ueber  Koinsch's  Ar&omkprobc 

« 

arsenigen  Säure,  e!n  blankes  Kupferblech  sofort  mit  grauem 
Metallspiegel  «u  überclehen,  wenn  aie  In  ealzaaurer 

8ung  damit  gekocht  wird,  auch  in  dem  Fall,  "svo  nur  ciue 
äusserst  geringe  Menge  derselben  anwesend  ist 

Die  Versuche,  welche  ich  dber  die  Fällbarkeit  des 
Arsens  mittelst  Kupfer  aus  Lösungen  der  Arsensiure  aft* 
gestellt  habe,  umfassen  salzsaure  und  schwefelsaure  Auf- 
lösungen der  arsensauren  Ammoniak-Magnesia  und  arsen- 
saurer  Alkalien,  die  aus  dem  Magnesiasalze  dargesteUl 
wurden.  Ich  habe  mich  des  aus  stark  salmiakhaltiger 
Flüssigkeit  gefSlIten  und  TOllig  ausgewaschenen  Magnesfa- 
salzes  dessballj  bedient,  weil  ich  vorher  die  Bemerkun* 
gemacht  hatte,  dass  die  wenn  auch  lange  Zeit  mit  starker 
Salpetersäure  gekochte  und  2ur  Trockne  gedampfle  Arsen> 
säure  und  daraus  dargestellte  Alkalisalse  doch  noch  efr 
liebliche  Mengen  arseniger  Suure  cnLhicUcM.  (Experimen- 
tatoren, welche  etwa  in  ähnlicher  Richtung  Versuche  an- 
zustellen beabsichtigen,  Terl^hle  ich  nicht  darauf  aulmeikr 
sam  2u  machen,  dass  das  nicht  mehr  Entwickeln  rother 
Dämpfe  kein  Zeichen  für  die  vollendete  Oxydation  ist, 
wenn  man  mit  grossen  Mengen  arseniger  Säure  arbeitet; 
die  syrupsdicke  Ldsung  der  Arsensaure  scheint  den  £t> 
neren  prompten  Angriff  der  Salpeten&are  m  beeinträch* 
tigenj 

Die  zu  prüfenden  Lösungen  der  reinen  arsensaureti 
Salze  wurden  bald  mit  mehr,  bald  mit  weniger  Salzsäure 
Tersetzt,  und  ich  habe  bei  denjenigen  Grade  der  Verdün- 
nung, bei  welchem  überhaupt  kein  Besehlag  auf  de» 
Kupferblech  eintrat,  keinen  Unterschied  bemerkt,  ob  man 
wenig  oder  stark  sauer  gemacht  hatte.  Von  Emüuss  aber 
ist  die  Menge  der  Säure,  wenn  man  Tage  lange  Digestio-  \ 
nen  beabsichtigt,  weil  dann  erhebliche  Mengen  des  Kupfißrs 
gelöst  werden  und  ein  vorübergehender  Arsenbeschlag, 
der  sich  gebildet  haben  konnte,  bald  wieder  in  Lösung 
geht.   DaTon  Ausführlicheres  nachher. 

Ohne  mit  dem  Detail  der  einzelnen  Versuche  zu  ei^ 
müden,  will  ich  nur  folgende  Resultate  henrorheben.  Btne 
Lösung  (10  C.C.)  des  Magnesiadoppelsalzes,  welche  (M)006ö9 
Grm.  Arsen  enthielt,  gab  nach  9tägiger  Digestion  bei 
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50— «0^  während  welcher  täglich  2—3  Mal  eine  Zeit  lang 
gekocht  wurde,  durchaus  keine  Beaction  auf  dem  Kupfer. 
Auch  nach  einmaligem  Aufkochen  mit  schwefliger  8äure 

erschien  kein  Beschlag;  aber  Ammoniak  fallt  nach  24  Stun- 
den aus  der  Lösung  die  geringe  Menge  Maguesiasaiz 
noch  aus. 

Losungen,  welche  respectiye  0,00406,  0,00609  und 
0,01015  Grm.  Arsen  in  Gestalt  von  Magnesiadoppelsalz 
enthielten,  beschlu|2^en  nach  wiederholtem  Kochen  das 
Kupferblech  erst  in  Verlauf  von  72  Stunden,  solche  mit 
0lO2Oä  Grm.  nach  48  Stunden,  und  solche  mit  0,1015  nach 
16  Stunden,  während  welcher  Zeit  ebenfalls  wiederholtes 
Kochen  stattgefunden. 

In  allen  diesen  Fällen  trat  der  Beschlag  auf  dem 
Kupferblech  nicht  früher  ein,  als  bis  die  Lösung  schon 
deutlich  grün  gefärbt  war,  er  war  nicht  glänzend,  wie  man 
es  bei  der  Zerlegung  der  arsenigen  Säure  sonst  beob- 
achtet, und  wenn  man  dann  Salzsäure  hinzufügte,  ver- 
sehwand der  schwärzliche  Anüug  vop  den  meisten  Blechen. 
Da,  wo  er  geblieben  war,  Hess  sich  durch  starkes  Glühen 
weder  im  trocknen  Kohlensäurestrom  noch  im  Wasserstoff- 
gas Arsen  verflüchtigen;  auch  gab  der  die  Röhre  ver- 
lassende Wasserstoff  in  einer  Silbernitratlösung  keine 
schwarze  Fällung.  Beim  Glühen  im  Kohlensäuregas  bildete 
•ich  ein  schwer  flüchtiges  weisses  Sublimat,  welches  bei 
aachherigem  Erhitzen  In  Wasserstoff  in  einen  glänzenden 
Kupferspiegel  sich  umwandelte,  wäluend  gleichzeitig  die 
Silberlösung  käsig  weiss  gefällt  wurde.  Die  Bleche  waren 
Tor  dem  Versuch  natürlich  gut  ausgewaschen. 

Ob  man  den  schwärzlichen  in  Salzsäure  löslichen  An- 
flug für  ein  basisches  Kupferchlorür  halten  muss  oder 
doch  für  Arsen  erklären  darf,  lasse  ich  unentschieden. 
Das  Letztere  könnte  nach  dem  später  Mitzutheilenden 
wohl  möglich  sein,  aber  ich  halte  es  nicht  gerade  für  sehr 
wahrscheinlich.  Directe  Versuche  mit  der  höchst  geringen 
Menge  haben  mir  stets  negative  Resultate  f^r  Arsen  ge- 
geben,  und  ich  halte  daher  den  Anflug  für  ein  basisches 
Kupfersaiz,  denn  genau  denselben  matten  schwarzen 
Ueberzug  erhält  man,  wenn  eine  verdünnte  salzsaure  Lo- 
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sung  von  reinem  Kupleichlohd  mit  blankem  Kupferblech 
digerirt  wird. 

Den  in  SalEsäure  unlöslichen  schwarzen  Beschlag  kann 
man  vorläufig  als  Arsen  ansprechen,  nur  xnuss  man  sich 

anderweitig  von  seiner  Identität  damit  überzeugen.  Denn 
es  ist  wohl  erklärlich,  dass  bei  so  äusserst  geringen  Men- 
gen Anflug  das  Glühen  im  Kohlensäure-  oder  Wasserstoff- 
stroga  mir  liein  entscheidendes  Ergebniss  lieferte,  weil  so 
viel  überschüssiges  Kupfer  anwesend  war,  daas  die  rothe 
beständige  Arsen-Kupferverbindung  entstehen  konnte,  wie 
schon  von  Lippert  (s.  dies.  Journ.  LXXXI,  172)  nachge- 
wiesen ist  Und  ich  habe  mich  auch  in  mehreren  Fällen, 
die  beim  Glühen  ein  negatives  Resultat  gaben,  doch  von 
der  Anwesenheit  des  Arsens  überzeugt 

Nach  den  bifiht'ri;2:en  Auseinandersetzungen  ist  es  da- 
her sehr  gelährlich,  einen  schwarzen  Kupierbeschlag,  der 
aus  Arsensäurelösung  von  solcher  Verdünnung,  wie  ich 
sie  oben  anwandte,  nach  Tage  langer  Digestion  erhalten 
wurde,  für  Arsenkupfer  zu  halten.  In  12  Fällen,  in  denen 
der  Gehalt  der  Lösung  zwischen  0,004  und  0,051  Grm. 
Arsen  (als  Magnesiasalz)  wechselte,  gelang  es  mir  kein 
Mal,  den  geringen  schwarzen  Beschlag  unzweifelhaft  als 
arsenhaltig  zu  constatiren,  und  nur  in  5  Fällen,  in  denen 
der  Arsciigi'lialt  der  Lösung  zwischen  0,1015  und  ü,177ö 
Grm*  betrug  und  sich  nach  mehrmaligem  Kochen  in  Ver- 
lauf von  16  Stunden  der  schwache  Beschlag  gebildet  hatte« 
konnte  ich  mit  den  feinsten  Beagentien  das  Arsen  sicher 
nachweisen. 

Bei  weiteren  Versuchen  mit  immer  concentrirteren 
Lösungen  gelangte  ich  zu  dem  Resultat,  dass  erst  dann 
nach  wenigen  Augenblicken  des  Kochens  ein  unzweideo» 
tiger  metallglänzender  Arsenbeschlag  eintritt,  wenil  50  CC. 
Flüssigkeit  zwischen  0,4  und  0,5  Grm.  Arsen  enthalten. 

Die$p  nngplnlh}  liche  Unempfindlkhkeü  muss  natürlich  von  dir 
Anwendung  des  Kupfers  zum  Nachweis  des  als  Arsensäure  wtr^ 
handmtm  Arsens  »urücksehreckent  und  es  scheint  mir  in  Fallen 
der  gerichtlichen  Untersuchung,  wo  mit  chlorsaurem  Kali 
die  Zerstörung  organischer  Substanzen  bewerkstelligt  wor- 
den ist,  die  Anwendung  der  Kupferprobe  ganz  unstatt- 
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hiüf  b&yor  nicht  mit  schwefliger  Säure  die  Reduction  za 
«nenigeir  Saara  si^er  bewerkatelligt  ist  loh  balle  über 
den  Naebweis  der  Araensäore  durcb  Kupfer  aueb  noeh 

aus  einem  anderen  Grunde  lür  misslich,  weil  eine  andere 
Quelle  der  Täuschung  leicht  mit  uuterfliesst 

Seboii  mebrmala  hatte  ich  die  Bemerkung  gemacht» 

dass  der  schwarze  vermeintliche  Arsenbeschlag,  den  ich 
aus  araenikarmer  Lösun^^  erhalten  und  durch  eine  längere 
DtgealioD  in  gelinder  Wärme  reiebüeber  und  dentUeber 
au  maehen  wüfttehle^  naeb  kurser  Zeit  Terscbwunden  war 
sammt  dem  ganzen  Kupferblech.  Neu  hiaeingestelltes 
Blech  bekam  dann  manchmal  bald  einen  schwarzen  An- 
flug, dwsh  In  diesem  Termocbte  ieh  nie  Arsen  au  ericennen. 
Auch  bei  Lösungen  mit  O^Oi  Grm.  Arsen  begegnete  mir 
diess,  und  ich  suchte  daher  Aufschluss  in  directen  Ver- 
suchen. Entweder  nämlich  war  der  schwarze  Beschlag  ^ 
nur  eine  Kupferverbindung  gewesen  oder  das  Arsen  liatte 
sieb  nach  seiner  Aussebeidung  wieder  gelöst  Letzteres 
sehten  mir  wegen  der  Kürze  der  Zeit  unwahrscheinlich. 
Die  Versuche  gaben  in  der  That  aber  das  Resultat,  dass 
das  reine  metallische  Arsen  in  salzsaurer  Kupferchlorid- 
Idsung  in  gelinder  Wärme  aus  dicken  Stücken  allmäblicb, 
in  dünnen  Lamellen  schneller»  aufgenommen'wird.  Es  entbSIt 
die  Lösung  schon  nach  wenigen  Stunden  ansehnliche  Quan- 
titäten Arsensäure,  dagegen  von  arseniger  Säure  kaum 
Spuren.  Digerirt  man  die  grüne  Lösung  in  verscfalesse- 
nem  GefSss  (nicht  ganz  ohne  Luft)  mit  Arsen,  so  wird  sie 
nach  kurzer  Zeit  am  Boden  über  dem  Arsenrnetall  heller 
und  nachher  fast  ganz  farblos,  sie  enthält  dann  das  Kupier 
fast  nur  als  Chlorür;  bei  Zutritt  neuer  Luft  wird  sie  grün 
und  bei  Wiederholung  des  Verschlusses  wieder  hell;  dabei 
schwindet  das  Arsen  sichtlich.  Nach  sehr  langer  Digestion 
findet  sich  ausser  Arsensäure  auch  eine  namhafte  Menge 
arseniger  Säure. 

Ob  diese  verhältnissmässig  schnelle  Aufnahme  des 
Arsens  in  die  Kupierehloridlösung  in  Folge  der  Einwir» 
kung  der  Luft  Tor  sieb  geht  oder  naeb  der  Gleichung 

10CuCi,A8  und  öH=5^uCl,As  und  5HC1,  ist  für  dxp  Be- 
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ist  Uebw  Bdnsdi's  Anonikprobe. 

deutung  der  Wiederauflösung  des  Arsens  bei  Anwendnng 
der  Kupferprobe  ziemlich  gleichgiltig.  Es  folgt  nur  daraus» 
d»88  die  Kupferprobe  bei  nicht  sofort  im  Kochen  erfolg 
MeUülspiegelabl&grerting  den  Ezperlmentalor  in  UnsicW 

heit  iasst  und  vexirt. 

Da  man  fiber  das  Verhalten  des  Arseni  gegen  Sste- 
säure  in  den  Lehrbüchern  fast  gar  keine  Angaben  findet, 

ßo  habe  ich  auch  darüber  Versuche  angestellt,  weil  ich 
anfangs  glaubte,  es  sei  nur  die  Salzsäure  die  Ursache  der 
Iiösung  des  Arsens.  Wenn  man  gewöhnliche*  Salzsäure^ 
mit  i  Volnm  Wasser  verdünnt,  mit  spiegelblankem  Anmi 

Icocht,  so  löst  sich  nichts  auf,  auch  nicht  nach  zweitägiger 
Digesüon  bei  etwa  50—60^  C  in  rerstopftem  Gefass. 

Wird  eine  stark  saure  Auflösung  von  arsensanrcr 
Ammoniak-Magnesia  in  zugepfropftem  Gefäss  mit  Arsen 
ein  Paar  Tage  warm  digerirt,  so  findet  sich  nachher  nicht 
mehr  Arsen  in  4er  Ldsudg  als  ursprünglich  vorhanden 
war;  giebt  man  aber  vorher  Knpferchlorld  hinzn,  so  wird 
das  Filtrat  vom  Amnioniakniedcrf^chlag  bei  nachherigem 
Zusatz  von  Magnesiamixtur  beträchtlich  gefällt,  und  der 
Niederschlag  ist  das  bekannte  Doppelsalz  der  Arsensäure. 
Nach  lange  fortgesetzter  Digestion  finden  sich  dann  audi 
erhebliche  Mengen  arseniger  S^iure  in  der  Lösung.  Ob 
die  letztere  auf  Kosten  des  LuftsauerstofTs  oder^etwa  durch 

die  Beaction  6CuCl,As  und  8H  =8-61101,  is  nnd  3HC1  ent- 
steht, habe  ich  nicht  geprüft.   Für  die  vorliegende,  das 

Verscliwinden  des  Arsenbeschlags  betreffende,  Frage  ge- 
nügten die  Versuche,  wie  ich  sie  oben  mittheiite.  Denn 
so  verfahrt  man  ja  gewöhnlich  bei  Anwendung  der  Probe. 

Dass  ich  aber  nicht  versäumt  habe,  auf  völlige  Rein- 
heit der  zu  den  Versuchen  dienenden  Substanaen,  nament- 
lich des  Arsens  nnd  der  Salzsäure  zn  sehen»  brauche  ibh 

nicht  zn  versichern.  W, 
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XXXIV. 

Die  acidipathischen  Oxydationsagentien. 

Von 
£.  LenBBen. 

Anschliessend  an  die  von  mir  als  alkalipathische  be- 
zeichneten Oxydationserscheinungen,  worüber  ich  meine 
Srfahnmgen  in  diesem  Jaornal»  LXXXI,  276,  niedergelegt 
bebe,  worden  in  derselben  Art  nnd  Weise  anch  die  Ton 
mir  acidipathische  genannten  Oxydationserscheinungen 
näher  studirt  Hiernach  beschäitigt  sich  die  vorliegende 
Arbeit  ausschliesslich  mit  den  Oxydationsprocessen,  deren 
Prodncte  basisch  sind,  so  dass  die  Oxydation  nnr  in  einer 
sanren  Flüssigkeit  vorgenommen  werden  darf. 

Die  acidipathischen  Oxydationsagentien  sind  die  fol- 
genden: Die  Uehermang ansäure,  die  Eismoxydlösnng ,  die 
Ckrmiäure,  —  Diese  drei  Körper  unterscheiden  sich  nur 
durch  die  Terschiedene  Energie  ihrer  Wirkungen. 

Die  Chamäleonlösung  ist  jedenfalls  das  kräftigste 
Oxydationsmittel  für  die  saure  Oxydation.  Von  allen  aci- 
dipathischen Reductionsmitteln  wird  die  Chamäleonlösung 
zu  Manganoxydul  reducirt,  und  mit  Hülfe  derselben  lässt 
sieh  die  Grenze  zwischen  acidipathischen  und  alkalipathi- 
Bchen  Reductionsagentien  scharf  ziehen.  Zinnoxydul, 
schweflige  Säure,  arsenige  Säure,  welche  alle  zu  den  stark 
redudrenden  alkalipathischen  Körpern  gezählt  werden, 
sind  dennoch  nicht  im  Stande,  die  Ghamäleonlösung  Schritt 
vor  Schritt  «u  Manganoxydul  zu  reduciren.  Es  entsteht 
Manganoxyd,  während  zugleich  noch  erhebliche  Mengen 
des  Eeductionsmittel  zugegen  sind.  Dagegen  werden  an- 
dere reducirend  einwirkende  Verbindungen  wie  Kupfer- 
ozydul,  Eisenoxydul  leicht  und  normal*^)  durch  Chamäleon 


*)  Wenn  die  Oxydation  gleichen  .Schritt  hält  mit  dem  Zu- 
sats  des  Ozydationsagcns,  in  der  Art,  dass  ein  und  dieselbe  Zer- 
leteungsgleichung  zutrifit  für  den  Oxydationsprocess  in  seineio  gaa- 
»ea  Verlauf,  so  aenne  ich  solehe  Oxydation  '»^oma/".  —  „^«orma^** 
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oxydirty  obgleich  die  Reductionskraft  dieser  letzteren  an 
nnd  für  sich  eine  geringere  ist ;  denn  SnO  sowohl  als  80^ 

▼ermögen  auf  Fe20a  und  CuO  in  saurer  Lösung  reducirend 
einzuwirken. 

Die  Cbamäleonlösang  ist  eine  Verbindung,  welche 
änsserst  leicht  Saaerstoff  abgiebi  Dieselbe  ist  der  Jod- 
lösnng  an  Oxydationsvermdgen  bei  weitem  überlegen,  wie 
sich  diess  daraus  ergiebt,  dass  Chamäleon  JH  in  Jodsäure 
überführt,  während  Jod  das  Manganoxydul  keineswegs  in 
Uebermangansäure  überfuhren  kann.  Dennoch  Terscliwiii» 
det  diese  Oxydationsenergie,  sobald  man  die  alkalipatbi* 
sehen  Reduetionsagentien  ins  Auge  fasst.  Schweflige  Säure, 
arsenige  Säure,  welche  durch  Jod  so  leicht  oxydirt  werden, 
sind  nicht  im  Stande  die  MnjOi  zu  MnO  zu  reduciren.  — 
Offenkundiger,  wie  in  den  Torgeführten  Fällen  kann  sich 
der  Charakter  der  Körper  nicht  aussprechen,  und  die  Bin- 
theilung  der  Oxydations-  und  Reduetionsagentien  in  alka- 
lipathische  und  acidipathische  ist  eine,  ganz  in  der  !Natur 
der  Körper  begründete. 

m%  BmenoxtfUösung  (FesOti^NOs— FesOls)  kann  nur  in 
einzelnen  Fällen  als  Oxydationsagens  benutzt  werden,  da 
deren  Fähigkeit,  Sauerstoff  abzugeben,  eine  beschränkte 
ist  Aus  dem  schwach  basischen  Eisenoxyd  wird  das  stark 
basische  Elsenoxydul. 

Die  Ckramsäure  zählt  zu  den  stärksten  Oxydations* 
agentien.  In  sauren  Flüssigkeiten  geht  bei  ihrer  Reduction 
die  gelbe  Farbe  in  die  graugrüne  des  Chromoxyds  über.  — 
Zu  beachten  ist  noch,  dass  auch  die  alkalische  Chrom« 

ist  eiDe  Oxydation,  die  ia  irgend  emem  Stadium,  ausser  dem  Fto- 
dnct  der  Oxydation  noch  Antheile  des  Redaetions-  und  OxydatloD»- 
agens  nnverAndert  enthält ,  so  z.  B.  giebt  die  CrO^  mit  der  AeO»  in 
alkalischer  Lösung,  in  gewissem  Verhfiltniss  gemischt  eine  Flfissig^ 
keit,  welche  ausser  GriQi  und  AsO»  auch  noch  AsOi  und  CrO^  ent* 
bflli  ChamSleon  nnd  SnO  in  yerdOnnter  LOsnng  gemischt  Mldea 
eine  Flfissigkeit,  welche,  ausser  SnOt-  und  MnO-Sals,  noch  SnO-  nnd 
MnsOi-Sals  enthSlt.  Dass  einige  Methoden  bei  Gegenwart  lufthalti- 
gen Wassere  su  iUsehen  Besnltaten  führen,  ist  du  Umstand,  der 
leicht  dadurch  umgangen  werden  kann,  dass  sanerstoflfireies  WaMer 
bei  den  Titrirangen  verwendet  wird.  Desshalh  aber  eine  Methode 
anormal  au  nennen,  scheint  mir  kein  Omnd  Torhaadea. 
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säure  eine  Reihe  von  Körpern  zu  oxydiren  vermag.  Kupfer- 
okjdal,  Eisetioxydol  redociren  in  saurer,  so  wie  in  alkali* 
Seher  Lösung  die  Gbromsaure  normal,  eine  BrseheinungTf 

die  sich  aber  leicht  erklärt,  wenn  man  den  Charakter  der 
entstehenden  Producte  in  Betracht  zieht. 

Während  CrOs  in  saurer  Lösung  zu  dem  dreisäurigen 
CrsOt  Ton  graugrüner  Farbe  desozydirt  wird,  entsteht  in 
alkalischer  Lösung  das  einbasische  Cr^O^  von  tief  smaragd- 
grüner Farbe,  welches  die  Rolle  einer  Säure  spielt,  wie 
diess  bei  der  Thonerde,  dem  Kisenoxyd,  überhaupt  den 
Oxyden  RsO«  bekannt  ist.  Die  Gbromsaure  liefert  daher 
bei  der  alkalischen  Reduction  eine  schwache  Säure  das 
Chroinoxyd,  und  es  ist  daher  die  Berechtigung  vorhanden, 
dieselbe  zu  den  acidipathischen  und  auch  zu  den  alkali- 
pathischen  Oxydationsnaitteln  zu  zählen. 

Die  acidipathischen  Reductionsmittel,  welche  bis  dahin 
bekannt  sein  dürften,  sind :  das  Eisenoxydul,  Kupferoxydul, 
Quecksilberoxydul,  der  Jodwasserstoff  und  Ferrocyan- 
wasserstoff. 

1)  Das  Eisenoxydul  kann  eben  so  scharf  durch  Cha- 
mäleon als  durch  Chromsäure  gemessen  werden.  Es  be^ 

ruhen  auf  diesen  Combinationen  die  Methoden  von  Mar- 
guerite  und  von  Penny  und  Schabus. 

2)  Das  Kupferoxydul  in  Salzsäure  gelöst  kann  durch 
Chamäleon  scharf  gemessen  werden.  Es  stützt  sich'  hier» 
auf  die  Kupferbestimmung  yon  Schwarz  und  Mohr. 
Dass  Eisen  oxydsalze  das  Kupt'croxydul  normal  oxydiren, 
zeigte  H.  Schiff  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXII,  372J. 
Die  Chromsäure  oxydirt  das  Kupferoxydul  ebenfalls  normal. 
Die  Endreaction  ist  einigermaassen  erkenntlich  durch  die 
grüne  Farbe  des  chromsauren  Kupferoxyds.  Man  kann 
das  Verschwinden  des  rothen  Chamäleons  als  Indicator 
benutzen.  —  Die  sauren  Kupferoxydullösungen  haben  eine 
äusserst  starke  Verwandtschaft  zum  freien  Sauerstoff;  bei 
den  Titrirungen  ist  desshalb  immer  abgekochtes  Wass^er 
zum  Verdünnen  anzuwenden. 

3)  Quecksilberoxydul.  —  Die  Chromsäure  wirkt  nicht 
auf  das  salpetersaure  Quecksilberoxydul  ein,  da  sich  sofort 
cbromsaurcs  Quecksilberoxydul  ausscheidet.  Eisenoxyd- 
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salze  wirken  ebenlalis  nicht  auf  das  HgiO  ein.  —  Die 
Cbamäleonlösung  fahrt  das  Quecksilberoxydul  in  Oxyd 
über.   Die  Affinität  des  Hg^O  2um  Sauerstoff  oder  die 

Begierde  des  HgjO  io  HgO  überzugehen  ist  eine  geringe, 
namentlich  in  der  Kälte.  Oxydirt  man  das  salpetersaure 
Quecksilberoxydul  in  concentrirter  Lösung,  die  etwas  freie 
Salpetersäure  enthält  und  auf  etwa  70  bis  80^  erwärmt 
ist,  mit  Hülfe  des  Chamäleons,  so  erhält  man  ganz  genan 
übereinstimmende  Resultate,  und  beim  langsamen  Ein- 
tröpfeln gelingt  es,  das  HgjO  Schritt  vor  Schritt  zu  oxy- 
diren,  so  dass  MnO  und  HgO  entstehen.  Als  Endreaction 
tritt  di6  rothe  Färbung  momentan  ein»  um  aber  sogleich 
einer  braunen  Fällung  von  Manganoxyd  Platz  zu  machen, 
indem  in  einer  salpetersäureiialtigen  Flüssigkeit  die  Ueber- 
maugansäure  in  der  Wärme  zerfällt 

4)  Jodwaaserstoffsäure.  —  Die  Zersetzung  des  Jod- 
wasserstofb  durch  die  iacidipathischen  Oxydationsmittel  ist 
immer  eine  normale,  wenn  eine  hmreichende  Quantität  emer 
slarken  Minerahäure  (CHI)  zugegen  ist.  In  ganz  verdünn- 
ten Lösungen  bei  Gegenwart  von  wenig  Säure  wird  JH 
nicht  oxydirt;  ein  Beweis,  dass  das  OxydationsTermdgen 
der  äcidipathischen  Oxydationsagentien  durch  die  Maasen* 
Wirkung  der  Säuren  erhöht  wird.  —  Die  normale  Einwir- 
kung des  Chamäleons  auf  JII  wurde  von  Espenschied 
erwiesen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXIV,  255).  Die  nor^ 
male  Einwirkung  des  Eisenchlorids  zeigte  0.  Mohr  (Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  CV,  53),  diejenige  der  Chromsäore 
zeigte  Casselmann  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIX,  129). 

5)  Ferrocyanwasserstoff.  —  Durch  Oxydation  geht 
diese  Säure  in  Ferridcyanwasserstoff  über.  Letztere  Säure 
ist,  als  eine  Verbindung  von  Ferrocyan  mit  Ferrocyan- 
wasserstoff anzusehen,  denn  2(H3Cfy2)  =  3(H2Cfy)  +  Cfy. 
Das  Ferrocyan  in  dieser  Verbindung  entsteht  durch  Oxy- 
dation des  Ferrocyanwasserstoflfs.  —  Der  Process  ist  aiso 
im  Grunde  derselbe  wie  bei  JH.  Hierbei  entsteht  HO 
und  J,  beim  GfyHs  dagegen  entsteht  HO  und  Cfy,.  welch 
letzteres  mit  einem  anderen  Theil  unzersetzten  Ferrocyan- 
wasserstoff sofort  zusammentritt  und  damit  Ferridcyan- 
wasserstoff  bildet.  Die  normale  Oxydation  des  Ferrocyan* 
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Wasserstoffs  dorch  Chamäleon  wurde  von  de  HaSn  nach- 
gewiesen. Elsenoblorid  kann  natürlicherweise  nicht  ozy- 
dirend  auf  CfyHj  einwirken.  —  Ohromsäure  oxydirt  in 

saurer  Lösung  die  Ferrocyanwasserstoffsäure  augenblick- 
üchj  die  Endreaction  mit  Jodamylon  ist  jedoch  nicht  wahr- 
nehmbar, da  die  Flüssigkeit  sich  rasch  dunkel  färbt  Durch 
Tüpfeln  mit  Elsenchloridldsong  ist  die  Bndreaction  sehr 

aicher  bis  auf  einen  iroplen  zu  ermittclu. 


Anhang  1.  Unter  den  Oxydationsagentien  bildet  die 

Chroinsäure  ein  Mittelglied,  da  dieselbe  in  gewisser  Hin- 
sicht zu  den  alkalipathischen  Oxydationsmitteln  ge/ähit 
werden  darf*).  Wie  oben  gezeigt,  begründet  sich  diese 
Erscheinung  in  dem  Charakter  des  Chromoxyds,  wonach 
dasselbe  die  Rolle  einer  Säure  spielt.  Die  alkalische 
Chromsäure  verhält  sieh  den  alkalipathischen  Eeductions- 
agentien  gegenüber  folgendermaassen : 

80iiSs0s,P0,P0|t^N0s  in  alkalischer  Lösung  werden 
durch  die  alkalische  Chromsänre  nicht  oxydirt.  Mangan- 
oxydul, Antimon  Oxyd  und  Zinnoxydul  werden  durch  die 
alkalische  Chromsäure  mehr  oder  weniger  oxydirt. 

a)  Schwefelsaures  Manganoxydul  mit  Weinsteinsäture 
vermischt  zeigt  ein  Terschiedenes  Verhalten  gegen  Chrom* 
säure,  je  nachdem  Natron  oder  kohlensaures  Natron  zu- 
gesetzt wird.  Bei  Gecken  wart  von  kohlensaurem  Natron 
wirkt  Chromsäure  nicht  auf  Manganoxydul,  selbst  in  der 
Wärme  nicht  ein ;  in  Aetznatron  gelöst  findet  nach  länge- 
rem £rhitzen  eine  Einwirkung  statt  Ein  höheres  Oxyd 
des  Mangans  scheidet  sich  aus. 


*)  Die  Chamaieonl68iing  ist  auch  hierhin  zu  stellen ,  wenn  sie  in 
slkaliscber  LSsung  gebraucht  wird,  und  insofern  die  Uebermangan- 
aSure  bei  der  Reduction  in  MaQgausäare  fibergeht.  In  der  Regel 
scheidet  eich  Jedoch  bei  den  Oxydationen  mit  dem  alkahscben  Cba- 
vfileon  unlösliches  Manganoxyd  ab,  und  es  werden  dessbalb  die 
OxydationserschetnoDgcn  dieses  Körpers  erst  in  der  folgenden  Gruppe 
abgehandelt,  we  die  Goh&sion  als  Factor  zur  Vermittelung  der  Oxy* 
dation  auftritt. 
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b)  Antimonoxyd,  in  W«iii8aiire  and  koUensaiirem 
troii  oder  Aetznatron  gelöst»  redocirt  die  Ohromeäure  theli* 
weise  schon  in  der  Kälte,  namentlich  nach  längerem  Ste- 
hen. Eine  vollständiji^e  Oxydation  tritt  aber  sogar  beim 
Erhitzen  nicht  ein.  Die  arsenige  8äare  verhalt  sich  unter 
denselben  Umständen  ebenso. 

c)  Zinnoxydol  in  alkalischer  Lösung  wird  durch  die 
Chromsäure  sofort  oxydirt.  Die  Oxydation  geht  normal 
vor  sich.  Eine  gewogene  Menge  KO,2CrOj  mit  einer  ti- 
trirten  alkalischen  Zinnoxydullösung  im  schwachen  Ueber- 
schuss  versetzt»  welch  letzterer  dann  mit  titrirter  Jodlösnng 
gemessen  wurde,  gab  bei  der  Bereehnuog  sehr  genau  die 
verlangte  Menge  KO,2Cr03. 

Von  allen  alkalipathischen  Reductionsmitteln  vermag 
also  nur  das  Zinnoxydul  die  alkalische  Chroms&ure  normal 
zu  reduciren. 


Anhang  II.  So  wie  die  Ohromsäure  zu  den  alkali- 
pathischen und  auch  zu  den  acidipathischen  Oxydations- 
mitteln gerechnet  werden  muss,  ebenso  existiren'  einige 
redueirende  Körper,  die  in  alkalischer  und  auch  in  saurer 
Lösung  oxydabel  sind.  Es  ist  diess  eine  intermediäre 
Gruppe,  die  sich  durch  die  bei  ihrer  Anwendung  entste- 
henden Oxydationsproducte  charakterisirt.  —'Die  Reprä- 
sentanten dieser  Gruppe  sind:  Eisenoxydul  und  Kupfer- 
oxydul. Die  Oxydationsproducte  dieser  Körper  sind  eigner 
Art.  Eisenoxyd  und  Kupferoxyd  sind  basischer  und  zu- 
gleich saurer  Natur.  Dass  Eisenoxyd  starken  Basen  gegen- 
über  sich  als  Säure  verhält  ist  bekannt*);  ebenso  spielt 
das  Kupferoxyd  in  dem  Eupferoxydammoniak  die  Rolle 
einer  Säure. 

H.  Rose  hat  (Chem.  Centralbl.  1857.  211)  zuerst  dar- 
gethan,  dass  die  basischen  Oxyde  bei  einer  jeden  Sauer* 

*)  In  Besng  «nf  die  Säarenator  der  Oxyde  BsO^  erinnere  idi  an 
die  Sake:  IfgO.  Al«Qa  (Spinell);  jSNaO,  üriO» ; X!aO,  CraO»;  KD,  AlaO^ 
•^3  aq.;  ZnO,  GfaOi,  in  denen  die  Oxyde  RaOt  offenbar  als  Sänren 
Äingiren.  Ferner  bekundet  sich  diees  noch  durch  die  Erfahrung, 
dass  FeaOi  so  wie  AliOi  aus  dem  NaOCOi  in  der  Hitae  je  1  Aeq. 
COs  austreiben. 
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stofifaufiMihiM  TOn  ihrem  basisohen  Charakter  einbüssen 
und  sich  dem  Säurecharakter  immer  mehr  nähern.  Es 

müssen  demj^emäss  die  basischen  Oxyde  in  alkalischer 
Lösung  schon  desshalb  oxydabel  sein,  weil  sie  unter  allen 
Umständen  in  Prodncte  ubergehen,  die  sich  dem  Alkali 
gegenüber  als  S&oren  hinstellen  können.  —  Für  die  nleht- 
basisehen  Desoxydationsagentien  JH  und  Cfylls  kann 
selbstverständlich  dieser  Grundsatz  keine  Anwendung 
finden. 

a)  Eisenozydnl  ist  in  alkalischer  Lösung  ein  energi- 
sches Desoxydationsmittel.  Dem  Alkali  >  gegenüber  kann 

die  starke  Base  Eisenoxydul  keine  Affinltatsäusserung 
zeigen,  bat  daher  ein  grosses  Bestreben  in  Eisenoxyd 
überzugehen,  das  dem  Alkali  gegenüber  als  Säure  iun* 
giren  kann«  —  Das  Eisenoxydul  in  Weinsteinsäure  und 
kohlensaurem'  Natron  gelöst  wirkt  nicht  so  energisch  re- 
ducirend,  als  wenn  Aetznatron  vorhanden  ist.  Im  letzteren 
Fall  wird  FeO  momentan  übergeführt  durch  Jod,  Chlor, 
Brom,  Ferridcyankalium,  Chromsäure  und  Wasserstoff- 
hyperoxyd. In  verdünnten  Lösungen  fallt  jedoch  meist 
Ksenoxyduloxyd  nieder,  was  sieh  der  ferneren  Oxydation 
entzieht. 

b)  Kupferoxydul  in  Ammon  gelöst  wird  sofort  oxydirt 
durch  Jod,  Brom,  Chlor  und  die  alkalische  Ohromsäure, 
Ferridcyankalium  oxydirt  unter  Abscheidung  Ton  ferro- 

cyanwasserstoffsaurem  Kupferoxydul,  welches  sich  einer 
ferneren  Oxydation  entzieht.  Wasserstoffhyperoxyd  oxydirt 
momentan  die  ammoniakaUsche  Kupferoxydullösung. 


Alle  Oxydationserscheinungen,  welche  ich  bis  jetzt  in 
den  drei  Abhandlungen  durchgearbeitet  habe,  unterscheiden 
sich  in  drei  wohlcharakterisirte  Gruppen:  alkalipatb lache 
—  acidipathische  —  intermediäre  —  zeigen  aber  auf  der 
anderen  Seite  die  durchgreifende  Analogie:  dass  nämlich 
«in  jedes  Oxydationsagens  unter  dem  Ausfluss  zweier 
chemischen  Affinitäten  die  Einwirkung  seinerseits  ausübt 
lind  zwar: 

a)  Die  Abgabe  des  Sauerstollk. 
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b)  Die  Wirkung  des  in  Lösung  bleibenden  Producta» 
was  nach  Abgabe  des  Sauerstoffs  ans  dem  Ozydations* 
agens  entsteht  Z.  B.  es  übt  das  übermangansanre  Kall 

seine  oxydirende  Wirkung  auf  Eisciioxydul  aus  a)  durch 
die  Affinität  des  O  zum  FeO  und  b)  durch  die  Afünität 
des  Manganozydnls  zur  vorhandenen  8äure.  Es  oxydiri 
das  Jod  die  alkalische  AsO«  durch  die  Affinität  des  O  zur 
zur  AsOs  und  durch  die  Affinität  des  Jods  zum  Alkalis 
metall.  Durch  diese  Aufifassung  ist  die  Gesammtgruppe  der 
bis  dahin  Terhandelten  Ozydationsagentieu  scharf  gekenn- 
zeichnet £s  giebt  nun  aber  noch  eine  zweite  Reihe  von 
Oxydationsprocessen,  welche  einem  Gebiete  angehören,  wo 
ausser  den  chemischen  Affinitäten  noch  physikalische  Affi- 
nilälen  miLwirken.  —  Die  Cohäsion  —  die  Elasticitiit  — 
die  Wärme  (und  das  Licht)  spielen  nach  meinen  £rfahrun- 
gen  bei  den  Oxydations*  und  Reductionserscheinungen 
dieser  Gattung  eine  Bolle. 

A.  Bis  eheniischen  Affinitäten,  unterttfiM  durch  die  Cohäsiom 

und  Elasticität 

In  allen  Fällen,  wo  bei  der  Oxydation  ein  unlösliches 

Prodoct  aus  dem  Wirkungskreise  der  chemischen  Verwandt- 
schaften eliminirt  wird,  findet  eine  Modification  der  Oxy- 
dation statt  Ist  das  Product  von  Seiten  des  Oxydations- 
agens ausgeschieden  worden,  so  geschieht  der  Oxydatione» 
process  unter  dem  Ausfluss  nur  einer  chemischen  Affini» 
tat.  Es  wird  demgernäss  das  alkalische  Zinnoxydul  durch 
das  alkalische  Silberoxyd  oxydirt,  durch  die  Affinität  des 
O  zum  SnO ,  denn  das  restirende  Ag^O  ist  durch  seine 
Unlöslicbkeit  dem  Spiel  der  chemischen  Verwandtschaft 
ganz  entzogen.  An  die  Stelle  der  zweiten  chemischen 
Affinität  tritt  also  hier  die  Cohäsion,  und  es  sind  diese 
OxydationserscheinuDgen  sonach  aufs  Schärfste  geschieden 
von  den  bisherigen;  sie  bilden  den  Uebergang  von  den 
MOzydatiottS-  und  Reductionsanalysen**  zu  den  ^Fällungs- 
analysen'*.  —  Es  scheint  mir  gewiss,  dass  die  Cohäsions- 
kraft  energischere  Einwirkungen  zuwege  bringt,  als  die 
chemische  Affinität,  z.  B.  ASO3  reducirt  nur  dann  das  CuO 
in  alkalischer  Lösung,  wenn  die  r     isf  mitwirken  kann, 
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denn  die  kalische  Auflösung  der  AsO^  fallt  aus  der  kali- 
tehen  Kupferoxydlosung  das  gelbe  Kupferoxydul,  dagegen 

Termögen  die  ammoniakalischen  Ldsungen  keineswegs 
das  Kupferoxyd  zu  reduciren,  denn  es  kann  sich  bei  Ge- 
genwart von  NH3  bekanntlich  kein  CuiO  ausscheiden,  es 
kann  also  auch  die  Cohäaion  nicht  zur  Geltung  kommen. 
Die  Kupferoxydlosung  ist  übrigens  das  einzige  Oxydations- 
agens, durch  welches  der  Effect  der  Cohäsionskraft  schla- 
gend erwiesen  werden  kann.  Die  im  Foi^^enden  zu  be- 
schreibenden Oxydationen  können  selbstverständlich  nicht 
mehr  den  Grundsätzen  des  Systems  angepasst  werden, 
denn  die  CobSsion  unterstützt  die  Oxydation  derartig,  dass 
die  Action  der  chemischen  Afünitäten  zuweilen  ganz  über- 
flügelt wird.  £s  gelingt  daher  mit  Hülfe  der  Cohäsion 
viele  Körper  in  saurer  Lösung  zu  oxydiren,  welche  ihrer 
Katur  gemäss  durch  die  ehemische  Affinität  allein  nur  in 
alkalischer  Lösung  normal  zu  oxydiren  sind. 

Die  Eintheilung  in  die  alkalische  und  sfiiire  Oxydation 
muss  jedoch  auch  in  diesem  Gebiet  beibehalten  werden. 
Für  die  alkalische  Oxydation  ist  verwendbar: 
'  Die  alkalisehe  Kupferoxydlösung. 

Die  alkalische  Silberoxydlösung. 

Die  alkalische  Bleioxydlösung. 

Die  alkalische  Wismuthoxydlösung. 

Das  alkalisohe  übermangansaure  Kali. 
Hn»  MnHiche  Kupferoxydlösung,  erhalten  durch  Auf- 
lösen von  Kupfervitriol  in  Weinsäure  und  Aetznatron,  übt 
ihre  Wirkung  als  Oxydationsagens  unter  Ausscheidung 
?on  Kupferoxydul  aus. 

SO»  —  POf  —  PO  —  NOt  —  SbOt  wirken  nicht  ein 
auf  das  alkalische  Kupferoxyd,  auch  bei  Siedhitze  iiiclit. 
Arsenige  Säure  fällt  das  Kupferoxydul  nur  in  der  Sied- 
bitze. Bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Natron,  an  Stelle 
dea  Aetznatron,  findet  gar  keine  Einwirkung  statt 

Untersehweflige  Säure  wirkt  auf  die  selbst  heisse 
Kupferoxydlosung  nicht  ein.  In  einer  ammoniakalischen 
Kupferlösung  oder  in  einer  kohlensauren  alkalischen  Lö- 
sung wirkt  die  unterschweflige  Säure  reducirend,  jedoch 
Bur  bei  Siedhitze  und  nach  langer  Einwirkung.  Kupfer- 
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Oxydul  wird  hierbei  nicht  gefällt,  die  Flüssigkeit  wird  aber 
wasserhejl.  Das  Kupferoxydul  befindet  sich  hier  in*  einer 
eigenthümlichen  sehr  stabilen  DoppelTerbindong,  in  weK 
eher  seine  Eigensebaften  theilweise  maskirt  sind,  insofern 

Aetznatron  erst  nach  längerem  Sieden  dieses  Doppelsalz 
zersetzt. 

Die  alkalisehe  ZinnozydaUösang  wirkt  energisch  auf 
das  alkalisdhe  Kupforozyd.  Die  Zersetzungserscheinung en 
sind  in  diesem  Journal,  LXXIX,  90,  beschrieben.  Das 

Eisenoxydul  in  Weinsäure  und  kohlensaurem  Natron  oder 
Aetznatron  gelöst,  wird  durch  die  alkalische  Kupferoxyd- 
iösnng  kalt  gefallt  Der  missfiirbige  ^Niederschlag  enthält 
Kupferoxydul,  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd.  Bei  Siedhitze 
ist  die  Einwirkung  lebhafter.  Aus  einer  kochenden  alka- 
lischen Kupferlösung  fällt  Eisenoxydul  einen  bräunlicheo 
Niederschlag,  der  Eisenoicyd  und  Kupferozydul  aa  gleichen 
Ae^uivalenten  enthält  Ammoniak  aieht  aus  diesem  Nie- 
derschlag Kupferoxydul.  Säuren,  sogar  Essigsäure,  zer- 
setzen diesen  Niederschlag.  Die  heisse  Lösung  des  wein- 
sauren £isenoxydul8  in  Aetznatron  wird  durch  Kupfer- 
oxyd-Natronlösung als  schwarzes  Eisenozydoxydul  ge* 
fallt,  was  mit  Kupferoxydul  gemischt  ist  Mit  dem  Zu^ 
Satz  von  mehr  Kupferlösung  gelingt  die  völlige  Oxydation 
des  Eisenoiyduis  zuletzt  vollständig. 

Mangannxydul  in  Weinsäure  und  Aetznatron  gelöst 
entfärbt  das  alkalische  Knpferoxyd.  Beim  Erhitzen  fallt 
ein  gelber  Niederschlag,  wahrscheinlich  eine  Verbindnng 
'  Ton  Kupferoxydul  mit  einem  höheren  Oxyd  des  Mangans 
nieder.  Ammoniak  und  Essigsäure  zersetzen  die  Verbitte 
düng.  Wird  zu  einer  siedenden  alkalischen  Manganlösnng 
tropfenweise  die  Kapferlösung  gesetzt,  so  f&Ut  zuerst  ein 
bräunlich  carmoisinfarbiger  Niederschlag,  der  durch  fer- 
neren Zusatz  von  Kupferlösung  immer  dunkler  zuletzt 
braunschwarz  wird.  Bei  jGregenwart  von  kohlensaurem 
Natron  an  Stelle  dßs  Aetznatrona  wirkt  Mangaaozydul  nicht 
«auf  Kupferoxyd, 

Vergleicht  man  das  Verhalten  der  alkalischen  Kupfer- 
oxydlösung,  welche  Aetznatron  enthält,  mit  derjenigen» 
welche  Ammon  enthält  unter  ganz  denselben  Verhältnissen» 
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SO  wird  man  ein  Maass  bekommen  für  die  Wirkung  der 
Cohäsion;  denn  bei  einer  ammoniakaliscben  Kupferlösang 
kann  die  Cohäsion  keine  Bolle  spielen,  dagegen  kann  eine 

Reduction  leicht  durch  das  Verschwinden  der  lasurblauen 
Farbe  des  Kupferoxydammoniaks  erkannt  werden. 


4.  MnO       wirkt  reducirend      wirkt  nicht  ein. 

Bei  1»  2  und  4  ist  es  demnach  allein  die  Cohäsion, 
welche  den  Oxydationsprocess  einleitet 

//.  Die  alkalische  Silberoxydlösnng  kann  nur  mit  flülfe 
von  Ammoniak  dargestellt  werden,  denn  Weinsäure  ver- 
hindert die  Fällung  des  Silberoxyds  durch  Natron  und 
kohlensaures  Natron  nicht.  Das  Siiberozyd  wird  aus  einer 
alkalischen  Losung  als  Oxydul  oder  Metall  gefällt.  Die 
Versuche  wurden  mit  einer  Lösung  angestellt,  die  Aetz- 
natron  und  Ammon  enthielt.  Für  sich  allein  wurde  diese 
Ldsung  beim  Erhitzen  nicht  gefallt 

SOs,  8|0|,  NOs  rnid  8bO»  reduciren  die  Silberlösung 
selbst  in  der  Hitze  nicht 

Arsenige  Säure  fällt  schon  bei  gelindem  Erhitzen 
Silberoxydul.  Phosphorige  Säure  und  unterphosphorige  Säure 
föUen  erst  nach  längere  Sieden  metallisches  Silber. 

Manganoxydul  fällt  in  Weinsäure  und  Ammon  gelöst 
schwarzes  Silberoxydul  in  Verbindung  mit  Manganoxyd. 

Eisenozydul  fällt  Silberoxydul  in  Verbindung  mit 
Eisenoxyd, 

Zinnosydul  fällt  Sllberoxydnl  in  Verbindung  mit  Zinn-> 

säure. 

Kupferoxydul  fallt  metallisches  Silber. 

///.  Die  alkalische  Bleioxydlösung  wird  erhalten  durc^ 
Auflösung  Ton  Bleioxydhydrat  in  starker  Aetznatronlauge. 
Die  Reduction  findet  Statt  unter  Abscheldung  von  schwar- 
zem Bleisuboxyd,  zuweilen  auch  von  metallischem  Blei. 

SO,,  S2O2,  ASO3,  PO,  PO,,  NO3,  SbOs,  MnO,  Cu,0 
wirken  selbst  bei  Siedhitze  nicht  reducirend  auf  die  alka- 
lische Blettösung. 


1.  AsOa 

2.  SnO 

3.  FeO 


wirkt  reducirend 
wirkt  reducirend 

wirke  reducirend 


CuO-HNaO. 


CuG+NH,. 
wirkt  nicht  ein. 
wirkt  nicht  ein. 
wirkt  reducirend  ein. 
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Eisenoxydul  in  Weinsäure  und  Natronlauge  gelöst 
redncirt  in  ganz  gelinder  Wärme  das  Bleiaxydnatron. 
Bleisuboxyd  in  Verbindung  mit  Sisenoxyd  föllt  als  grau- 
schwarzes Pulver  nieder.  Ist  das  Eiseiioxydul  überschüs- 
sig, 80  fällt  auch  FeO  mit  nieder.  In  Säuren  löst  sich 
der  Niederschlag  zu  PbO-  und  FeO-Salzen. 

Zinnoxydul  reducirt  in  Natron  gelost  eben  so  leicht 
das  Bleioxydnatron.  Ueberschuss  von  Zinnoxydul  fallt 
metallisches  Blei;  umgekehrt  fällt  Bleisuboxyd  nieder. 

IV,  Die  alkaUsehe  Wimnthoxydlösmg  wurde  erhalten 
durch  Auflösen  des  Oxyds  in  Weinsäure  und  Salzsäure 
und  langsames  Eintragen  dieser  Lösung  in  concentrirte 
kaustische  Natronlauge. 

ÖU„  S2O1,  PO,,  PO,  NO3,  SbOa,  MnO,  CujO,  AsO,  sind 
ohne  Einwirkung  auf  das  alkalische  Wismuthoxyd. 

Eisenoxydul  in  Weinsäure  und  Aetznatron  gelöst  re- 
ducirt schon  in  gelinder  Wärme  unter  Abscheidung^  von 
Wismuthoxydul,  was  frei  von  Eisen  ist.  In  verdünnten 
Lösungen  fällt  erst  nach  längerem  Stehen  das  Oxydul. 

Zinnoxydul  reducirt  kalt  schon  das  alkalische  Wis- 
muthoxyd.  Der  entstehende  Niederschlag  ist  frei  Ton 
Zinusäure*), 


*)  la  diesem  Journal,  LXX,  463,  findet  sieh  eine  Ansicht  über 
die  GoüBtittttion  des  Indigblaas  ansgeeprocbea,  welche  sich  auf  fol- 
gende Dedttctionen  begründet.  Das  Indigblau  wird  durch  FeO  und 
6nO  redncirt,  wird  dagegen  durch  80s  und  AaO^  nicht  reducirt 
Da  BiOi  und  CrQi  durch  FeO  und  SnO  auch  reducirt,  durch  SOt 
and  AeQi  aber  nicht  oder  nur  in  unerheblichen  Mengen  reducirt 
werden,  so  ist  BIO^  und  CrOi  ein  Analogon  des  ladtgblaus.  Die 
Halogene  Chlor,  Jod  etc^  welche  S0|  ttnd|A.sOa  oxydireu,  sind  keine 
Analoga  des  Indigblaus.  Das  Indigblau  wird  daher  nicht  wie  Jod 
reducirt,  unter  Wasseraersetzung,  sondern  wie  BiO|  und  Crd  unter 
einfacher  Sauerstoffabgabe.  Indigblau  ist  daher  ein  Oxyd  des  Indig- 
weiss.  Diese  Vergleichung  mödite  aus  mehr  als  einem  Qmnde 
gewagt  erscheinen.  Ich  will  nur  auf  einen  derselben  binweiseB, 
welcher  das  Unsiüftngliche  des  Vergleichs  darthut  BiOt  wird  um 
FeO  und  SnO  reducirt,  indem  BiO^  sich  als  unlösliches  Prodoct  aus* 
scheidet,  hier  ist  also  die  Gohäsion  ein  Factor,  —  dagegen  ist  b^ 
der  Reduction  des  Indigblaus  durch  alkalisches  FeO  und  durch 
BnO  das  Product  (Indigweiss)  keineswegs  unlöslich,  hier  spielt  also 
die  CohSsion  kehie  Bolle. 
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f.  Ihä  aUuOMB  MmMn^ofnatiff  K^tU  übt  die  Oxydi«* 
Hon  ättt'miter  Abseheidung  eine»  Manganoxydes  (MnsOs  ^ 
Mns04 — MhOj).  Die  Oxydationen  sind  alle  normale,  da 
sich  nie  ein  bestimmtes  Oxyd  ausscheidet. 

Spt.  und  SaOs  in  Natron  oder  kohlensaurem  Natron 
geiöet»  werden  oxydirt  Die  MntOt  wird  zu  grfinem,  MnO| 
dann.  ZQ  braunem  unlöslichen  Oxyd  reducirt.  —  PO,  re- 
ducirt  in  alkalischer  Lösung  rasch  die  MnaOi  zm  MnO«, 
langsam  zu  Oxyd. 

PO  scheidet  schon  nach  wenigen  Secunden  braunes 
Oxyd  aus. 

NOa  wirkt  sehr  wenig.  Nach  langem  Stehen  wird  die 
MnjOt  zu  MnOs  reducirt. 

A8O3,  8bOs,  8nO,  FeO,  MnO  und  Cu,0  scheiden  in 
alkalischen  Losungto  ata  dem  äbermangansauren  Katt 
braunes  Oxyd  aus. 


Ueberblickt  man  die  Oxydationseraeheinungen  der 
letssten  fQnf  Oxifdattonsagentiea,  so  zeigt  sich,  dass  sich 

deren  Wirkung  vorzugsweise  auf  die  metallischen  Oxyde 
richtet.  PeO,  SnO,  MnO  und  CU2O  zei^^en  die  energisch- 
sten Einwirkungen,  Es  sind  djiess  alles  Körper,  die  in 
alkaUscher  Ldsung  aum  Alkali  auch  nicht  die  mindeste 
Verwandtschaft  haben,  da  deren  Charakter  ein  ausschliess- 
lich basischer  ist  Es  ist  daher  natuigemäss,  dass  die 
Neigung  dieser  Verbindungen  sich  höher  zu  oxydiren,  um 
In  Kdrper  überzugehen,  die  dem  Ai^ali  gegenüber  mehr 
oder  weniger  als  8äuren  fungiren  können,  eine  bedeutende 
ist,  und  zwar  um  so  bedeutender  wiederum,  je  hervor- 
tretender und  ausgesprochener  die  Säurenatur  des  Products 
ist,  welches  durch  die  Oxydation  entsteht.  Sehr  häuüg 
treten  die  Products  des  Oxydationsprocesses  in  Verbindung 
und  es  Ist  wahrscheinlich,  dass  die  Affinität  beider  zum 
Hervorrufen  des  ganzen  Oxydationsactes  ein  nicht  un- 
wichtiger Antrieb  ist.  So  tritt  z.  B.  bei  der  Oxydation 
des  SnO  durch  das  alkalische  Silberoxyd  die  Zinnsäure 
Jnil  dem  Silberoxydul  in  Verbindung.  Zu, bemerken  ist. 
Jedoch,  dass  die  Oxydationen  dieser  Gattung  nicht  normal 

Joorn.  f.  praki.  Chemie.  LXXXII.  5. 

Digitized  by  Google 


i06      liensaea:  Die  leidipatiutcben  Ox]rdatioiisa|partltB. 


itnd,  denn  es  'werden,  ehe  noeh  der  Proeese  beendet  iel^ 
mit  dem  Prodnct  dee  Oxydationeagene  «neh  AttÜMlle  dei 

ursprünglichen  ReJuctionsagens,  in  cliemischcr  Verbindung 
mit  gefällt.   So  fallt  bei  der  Oxydation  des  Eisenoxydnls 

(was  in  f  und  NHg  geltet  ist)  dnrch  das  ammoniakafisehe 

fSilberoxyd  mit  dem  Silberoxydnl  anch  noch  Elsenoxydifl 
nieder  (H.  Rose,  dies.  Journ.  LXXT,  408). 

So  wird  bei  der  Oxydation  des  SnO  durch  das  alka- 
lische Kupferoxyd  neben  CusO  und  SnOs  auch  noch  teO 
ttiitgeföllt  (dies.  Jonm.  LXXIX,  91)/ 


« 

Für  die  Oxydationen,  bei  welchen  die  Cohäsion  ihren 
fiinfiuss  äusaertt  nnd  die  im  samn  Flöasi^eiten  'wwgß^ 
nommen  werden  müssen,  kann  man  folfttide  Oxydation»- 

agentien  verwenden. 

Quecksilberchlorid. 
Ooldehlflrld. 

Salpetrige  SAure  (salpetrigeanres  Kall). 

L  QnecksiiberchJorid  oxydirt  unter  gleichzeitiger  Ab- 
Scheidung  von  Quecksilberchlorür.  Die  saure  Sublimat- 
Idsung  wirkt  nicht  auf  PeO-  und  CusO-8alse.  Es  wird 
gerade  im  Gegentheil  QuecksllherchlorQr  durch  £isenehloiid 
und  Kupferchlorid  oxydirt. 

Zinnchlorür  wird  von  Quecksilberchlorid  sogleich  oxy- 
dirt, indem  sich  Cal<miel  ausscheidet  Ist  das  Zinnehlorar 
Im  üeberschuss  vorhanden,  so  ßllt  nach  kunier  Zsit  uio* 

tallisch  es  Quecksilber  nieder. 

Schweüige  Säure  reducirt  das  Quecksilberchlorid  in 
der  Wtone,  wenn  die  Ldsung  schwach  sauer  Ist  und  die 
60i  stark  Torwahet 

•  Arsenige  Säure  reducirt  das  HgCl,  wenn  die  Lösungen 
neutral  sind  und  gelinde  erwäimt  werden.  In  saurer  Lö- 
sung dagegen  oxydirt  AsO«  den  Niederschlag  Ton  Hg^Gl 
wieder. 

Anthnonoxyd  raihilt  sich  ebenso. 

Die  phoäp  hörige  Säure  fällt  in  der  Wärme  sogleich 
HgiCl  '  ■  .  , 

■ 
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Die  Qntejpphosphorige  Saure  reducirt  schon  in  der 
Kalte. 

Alle  Oxydationsproeesse  dee  Queeksilberehloride  eind 
tnormal,  da  dieselben  nur  dureh  die  Massenwirkung  des 

Reductionsmittels  zu  Ende  geführt  werden  können.  Einzig 
die  Einwirkung  des  Zinnoxyduls  auf  HgCl  ist  eine  nor- 
male, sobald  man  das  Zinnozydulsalz  zur  Sablimatlösung 
zusetzt 

//.  Das  Gotdßkhrid  ist  ein  energisehes  Oxydationsmittel 

Dasselbe  übt  seine  Einwirkung  auf  die  Desoxydations- 
agentien  aus,  unter  Abscheidung  von  Gold  oder  Goldoxy- 
dul FeO,  CuiO,  SOt,  AsO«,  POgt  SbO«,  PO,  HgsO,  SnO 
werden  oxydirt  unter  Absoheidung  you  Gold  (oder  AuO). 
JH  und  CfyHj  werden  desgleichen  oxydirt,  jedoch  scheidet 
sich  kein  Niederschlag  ab.  —  Ich  zweifle  nicht,  dass  die 
Goldchloridlösung  zur  Bestimmung  einzelner  Körper  als 
Titerllüssigkeit  sich  eignen  würde.  Die  Oxydatiansprocesse 
derselben  in  dieser  Richtung  näher  zu  studiren,  war  mir 
wegen  Mangel  an  Material  nicht  gestattet. 

III,  Salpetrige  Säure  existirt  an  und  für  sich  nicht  in 
wsssriger  Ldsung  und  kann  dieselbe  nur  in  Form  von 
aalpetrigsaurem  Kali  als  Titerflüssigkeit  benutzt  werden. 

Die  Zersetzung  in  sauren  Lösungen  findet  statt,  unter 
Sanerstoffabgabe,  indem  ein  Oxyd  des  Stickstoffs  gasförmig 
entweicht  An  die  Stelle  der  Cohäslon  tritt  demnach  die 
Elastkääi.  Es  sei  von  vom  herein  bemerkt^  dass  die  Oxy«*  - 
dationen  mit  salpetrigsaurem  Kali  anormal  sind,  da  man 
nicht  in  der  Gewalt  hat,  die  Säure  zu  NO2,  NO  oder  N 
ZU  reduciren.  Es  hängt  diess  von  der  Temperatur,  Zeit 
der  Einwirkung,  Säuregehalt  der  Flüssigkeit  etc.  ab. 

FeO,  CUfO,  SnO,  80s  werden  kalt  oder  in  gelinder 
Wärme  schon  oxydirt.  Hg^O  und  POs  werden  bei  an* 
dtueradem  Erhitzen  erst  völlig  oxydirt.  JH  wird  in  der 
Kälte  und  in  jeder  Verdünnung  oxydirt.  Ferrocyanwasser- 
stoff  wird  ebenfalls  in  der  Kälte  leicht  oxydirt;  es  findet 
hierbei  Jedoch  eine  tiefer  eingehende  Oxydation  des  Ferro- 
eyanwasäcrstoUs  statt. 


20* 
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Die  bis  dahin  vorgeführten  Oxydattonserscheinangen 
zeigten  alle  das  Gemeinsame,  dass  die  Cohasion  nur  allefn 

von  Seiten  des  Oxydationsagens  zur  Geltung  gebracht 
\i'urde.  Es  giebt  jedoch  auch  einige  Fälle,  wo  diese  phy- 
sikalische Kraft  von  Seiten  des  Reduetionsa^^ens  zur  Wir- 
kung kommt  Bei  der  Oxydation  des  SH  durch  Bisenozyd** 
oake  ist  es  die  Cohäsion  des  ausscheidenden  Schwefels, 
welche  den  Process  der  Oxydation  von  Seiten  des  Re- 
ductionsmittel  einleitet  Auch  die  Elasticität  wird  von 
Seiten  des  Reductionsagens  in  den  Wirkungskreis  gezo- 
gen. So  wird  die  Oxydation  der  Oxalsäure  durch  Chaml^ 
leon  befördcn,  durch  die  Elasticität  der  ausscheidenden 
Kohlensäure.  — ~  Bisweilen  wird  die  Cohäsion  sowohl  von 
Seiten  des  Reductions*  als  auch  von  Seiten  des  Oxydations- 
mittels zur  Geltung  gebracht  Der  SH  wird  In  der  Wirme 
durch  AuCla  oxydirt,  indem  8  und  Au  getrennt  sich  ab- 
scheiden. Zuweilen  ti"eten  Elasticität  und  Cohäsion  zu- 
sammen auf,  z.  B.  bei  der  Oxydation  der  Oxalsäure  durch 
AuCls,  wo  metallisches  Gold  sich  abscheidet  und  Kohlen- 
säure gasförmig  entweicht 

Am  hcrvortretendsten  in  ihrer  Wirkung  ist  die  Cohä- 
sion bei  den  Fällungsanalyscn,  hier  verschwinden  die  che- 
mischen AMnitäten  meist  bis  auf  Null 

S.  Die  ohemiaehen  Affinitäten,  unterstütst  durch  die  Warme 

und  Elektrieitit 

Die  Einwirkung  der  Wärme  bei  Oxydatlons-.  und  Re- 

ductiousanalysen  wurde  schon  mehrfach  besprochen.  Meines 
Wissens  ist  die  erste  titri metrische  Methode,  zu  deren 
Vollführung  die  Wärme  unbedingt  erforderlich  ist  die  Be- 
stimmung der  Oxalsäure  mit  Chamäleon  gewesen. 

C.  Mohr  machte  sodann  die  Beobachtung,  dass  eine 
in  der  Kälte  mit  Jod  gesättigte  Ferrocyankaliumlösung 
beim  Erwärmen  noch  mehr  Jod  aufnimmt  unter  Bildung 
von  Ferridcyankalium ;  und  man  in  dieser  Weise  eine 
Flüssigkeit  darstellen  könne,  welche  in  der  Hitze  die  rein 
gelbe  Farbe  des  Ferridcyankaliums  zeigt;  bei  dem  Erkal- 
ten aber  von  ausgeschiedenem  Jod  braunroth  gefärbt  wird. 
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Fr.  Mohr  zeigte,  dasa  die  Bestimmung  des /Si^epi- 
oxyds  mittelst  Zinnchlorür,  wo  Schwefelcyaiilcalium  als  In- 

dicator  dient,  bei  Sicdlütze  eine  vollkonimcu  normale 
werde,  während  diese  Methode  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur eine  ganz  anormale  ist  (vergL  Ann.  d.  <)hem.  u. 
Pharm.  CXIII,  257). 

Noch  in  hühcrein  Grade  wie  die  Wärme,  sclieiui  die 
Eiektricität  die  Oxydationsprocesse  zu  unterstützen» 

•  Die  alkalische  Lösung  des  unterschwefligsauren  Na- 
trons vird  durch  Ferridcyankalium  nicht  oxydirt^  gelbst  bei 
Siedhitze  nieht.  Leitet  man  einen  schwachen  galvanischen 
Strom  (zwei  Eisenzinkelemente)  durch  die  Mischung  beider 
Salze  (bei  Gegenwart  von  viel  Actznatron),  so  sieht  man 
bald  die  gelbe  Farbe  des  KsCfdy  verschwinden.  £s  tritt 
eine  Oxydation  der  unterschwefligen  Säure  ein. 

Eine  so  auffallende  Einwirkung  des  elektrischen  Stroms 
habe  ich  bei  anderen  Zusammenstellung-en  nicht  wieder 
beobachtet,  obwohl  ich  eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen 
in  dieser  Elchtung  angestellt  habe.  Ich  muss  es  dahin 
gestellt  sein  lassen,  ob  die  Oxydation  der  S2O2  durch 
KaCfdy  der  directen  Einwirkung  des  elektrischen  Stroms 
zuzuschreiben  ist,  oder  ob  dieselbe  nur  als  ein  secundär 
stattündender^  Procesa  zu  betrachten  ist»  ^  Ich  habe  dieaa 
eine  Beispiel  jedoch  hier  angeführt,  um  zu  zeigen,  dass 
die  Eiektricität  auch  im  Gebiet  der  Oxydationsanalysen 
Wirkungen  ausübt,  die  weder  durch  die  chemische  Affini- 
tät noch  durch  die  Wärme  vollbracht  werden  können. 

* 


Wenn  bei  der  Bestimmung  eines  Körpers  der  Analy- 
tiker die  Auswall i  zwischen  verschiedenen  Methoden  hat, 
80  wird  er  jedenfalls  diejenige  auswählen,  welche  auf  ra- 
tionelle Grundlage  sich  stützt;  um  z.  B.  die  arsenige 
Säure  zu  bestimmen,  besitzen  wir  die  Methoden,  welche 
mit  Chromsäure,  mit  Chamäleon  in  saurer,  mit  Jod  in  al- 
kalischer Lösung  die  ASO3  oxydiren.  Alle  diese  Metho- 
den können  befriedigende  Kesultate  geben;  dennoch  be* 
ruht  allein  die  Methode  mit  Jodlösung  auf  rationeller 
Gruutila^e.  Der  Zweck  meiner  Arbeiten  in  diesem  Journal 
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(LXXVm,  198  Q.  LXXXI,  276)  wftr  der,  den  Inneren  Onrnd 

der  Erscheinungen  zu  veranschaulichen,  welche  sich  bei 
anormalen  Methoden  zeigen,  um  dadurch  von  vornherein 
ein  Uriheii  über  die  Zuverlissigkeit  einer  jeden  titHmetn- 
eehen  Methode  zu  empfangen.  Es  entstand  dabei  die 
AnftBtellung  eines  Systems  für  die  Oxydations-  und  Re- 
duetionsprocesse,  welches  in  kurz  gefassten  Worten  also 
lautet: 

1.  Oroppe  (acidipathisehe)  mnlasst  die  bei  der  Oiy» 
datimi  Basen  bildende  Kdrper,  welche  nnr  in  saurer  Lö- 
sung durch  Oxydationsmittel  bestimmt  werden  können, 
die  ihrerseits  bei  der  Sauerstofiiabgabe  eben&lia  Bssso 
bilden. 

2.  Gruppe  (alkaHpathisehe)  nmfksst  die  bei  der  Oxy- 
dation in  Säuren  übergehende  Körper,  welche  nur  in  al- 
kalischer Lösung  mit  solchen  Oxydationsmitteln  gemessen 
werden  können»  welche  bei  der  Umsetaang  eine  Säure  e^ 
zeugen. 

8.  Groppe  (intermedl&re)  beüust  sieh  mit  den  Körpern 

deren,  bei  dem  Oxydation sprocess  entstehende  Producta 
einen  intermediären  Charakter  haben,  d.  h.  als  Basen  und 
als  Säuren  fungiren,  und  demzufolge  in  sauren  so  wie  ia 
lükalischen  Flüssigkeiten  gemessen  werden  kennen. 

4.  Gruppe  umfasst  die  Oxydationserscheinungen,  bei 
denen  ausser  den  chemischen  Afhnitäten  noch  andere 
physikalische  Kräfte  (Cohäsion  —  Wärme  —  Slektricltät) 
einwirken*). 


•)  Herr  J.  Lowcnthal  (dies.  Journ.  LXXIX,  478)  hat  meine 
Arbeit;  „Oxydations-  und  Keductionsanalysea",  einer  Kritik  unter- 
zogen. —  L.  findet,  dass  icii  die  Belege  nicht  raiigetheilt,  wonach 
die  alkalische  Zinrtoxy dullösuiig  gegen  den  im  Wasser  gelösten  und 
den  in  der  Luft  vorhandenen  Sauerstoff  sehr  empfindlich  i<!t.  Es 
scheint  mir  aber  überflussig,  Belege  für  Thatsachen  ausuführea,  die 
längst  bekannt  sind. 

L.  findet  ferner,  dass  die  SOa  in  alkalischer  Lösung  nicht  ge- 
messen werden  kann,  weil  dieselbe  dann  gegen  Sauerstoff  empfind- 
lich ist,  und  schliesst  daraus  zurück,  dass  auch  die  Oxydation  der 
SOa  durch  Jod  (alkalisch)  anormal  sei.  —  Diese  Folgerung  ist  mir 
unverständlich.  L.  findet  dann,  dass  die  Oxydation  des  SnO  durch 
QtO%  ia  saurer  Flfissigkeit  eine  tekr  geaane  aomale  ist;  er  sifitsi 
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Alle  diejMlgen  Methoden,  welche  sieh  dieeem  System 

nicht  anpasseo  liessea,  iiabe  ich  aaormale  Methoden  ge- 


aleh  dabei  auf  Versuche  in  einer  früheren  Arbeit  (dies.  Journ.  LXXVI, 
484),  in  welcher  gezeigt  wurde,  daas  das  lufthaltige  Wasser  Unregel* 
jnässigkeiten  hervorruft  (wie  solches  auch  schon  Kessler  vor  lan- 
ger Zeit  angegeben).  In  dieser  Arbeit  findet  L.  femer,  daas  auf 
Zosatx  roü  FeiCai  oder  CnCl  mm  SnOl  sich  letateree  dnreh  Chaaal- 
Jeon  aormal  bei  Jeder  Yerdfiimiing  ütrirea  lassen  Betrachtet  man 
Jedoch  die  Beweise  iür  diese  letztere  Bebanptong,  so  findet  man 
Analysen,  welche  durchschnittlich  nm  8  p.c.  abweichen,  oft  aber 
anch  p.c.  Differena  aeigen.  —  Indem  nun  L.,  anf  solche  Analysen 
gestfitat,  das  Verhalten  des  ChamSleons'  anm  SnO  bei  Gegenwart  Ton 
FOiCli  oder  CnCl  normal  findet,  aiebt  er  daraus  den  ferneren  Schlnss, 
daas  die  OrOb  anf  SnO  ohne  Znaatz  Ton  FeiClt  nnd  CnCl  nur  «Heia 
dann  anormal  einwirke,  wenn  hifthaltiges  Wasser  zugegen  isL  Diese 
Schlussfolgemngen  dürften  des  zureichenden  Grundes  entbehren. 

L.  bat  zu  beweisen  gesucht,  dass  Chamäleon  auf  SnCl  bei  Gegen* 
wart  von  FejCls  und  CuCI  normal  einwirke.  Die  Resultate  sprechen 
gerade  für  das  Gegentheil. 

Nach  dca  Versuchen  L.  wirkt  der  freie  Sauerstoff  bei  Titrinin- 
gcn  des  SnO  mit  Jod  (in  saurer  Losung)  nicht  ein,  und  er  behaup- 
tet, diess  Verhalten  des  Jods  zum  Zmnoxydul  sei  normal.  Erwägt 
man  nun  die  Bchwankcndcn  Resultate,  welche  F  r.  Mohr  durchg  incri^ 
bei  den  Zinnanalysen  nach  dieser  Methode  erhalten,  erwägt  nuin  das 
AiifTallende,  dass  Casselmann  bei  jeder  Verdünnutii^  der  Zinnlösung 
weniger  Jodlösung  nÖthij2^  hatte,  anstatt  naturgemäss  mehr  zu  vor- 
brauchen, berücksichtigt  man  ferner  die  Thatsache,  dass  concentrir- 
tes  SnCIj  mit  JH  in  Jod  und  SnCl  zerfällt,  so  ist  nach  meinem  Da- 
fürhalten hinreichend  Grund  vorhanden,  die  Einwirkung  dfß  Jods-  a«,f 
SnO  in  saurer  Lösung  eine  anormale  zu  nennen. 

Leider  lassen  alle  unsere  Reagentien  anf  SnO  uns  im  Stich,  so- 
bald JH  angegen  Ist  Es  ist  desshalb  nnmöglich,  dnreh  ein  Reagens 
naehzntr^sen ,  dass  SnO  nnd  J  —  und  dass  SnO«  JH  nnd  CtO$  nn- 
sersetat  unter  gewissen  Terhlftniesen  tusammmen  bestehen  kAnnen« 

Der  einzige  Weg  zu  beweisen,  dass  CrO|  anf  SnO  bei  Gegen- 
genwart  Ton  JH  und  Stärkeldsung  anormal  einwirkt,  ist  derjenige, 
dass  man  titrimetrische  Versuche  mit  luftfreiem  Wasser  anstellt,  und 
meine  Versuche  in  dieser  Richtung  haben  mir  zur  Genüge  bewiesen, 
dsss  die  Quantität  des  Wassers  die  Zersetzungsgrenze  zwischen 
SnO,  JH  und  CrOa  ändert. 

10  C.C.  SnCl  +  5  C.C.  CIH  +  Jodkaliumstärkelösung  erforderten 
17,9  und  18,0  C.C.  Chromiösung. 

iO  CU}.  SnCl  4- 10  C.C.  CIQ  +  JodkaUumstärkelösung  mit  1  Liter 
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nannt,  ohne  jedoch  diese  Methoden  uabediogt  zu  Terwer- 
-fta.  Die  mtkotoMm  Metibi^cleik  geben  eogifir  riehUge  Be* 
eoltaie,  sobald  der  Titer  der  Nonnalflfiaeigkeit  unter  gm 

*    denselben  Verhältnissen  ermittelt  wird,  unter  welchen  das 

■ 

Messen  des  zu  bestimmenden  Körpers  vorgenommen  wurde. 
£8  werden  solche  Analysen  also  nur  durch  ein  Vergleichen 
ausgeführt  Sokhe  Kethoden  wird  man,  nach  meinem 
Dafürhalten  jedoch  nur  dann  anwenden,  wenn  man  kein« 
Auswahl  besitzt,  wie  diess  z.  B.  bei  der  Bestimmaug  der 
Molybdänsäure  durch  Chamälcton  der  Fall  ist 

Man  kann  durch  die  Masseneinwirkung  eines  Oxyde*  > 
tionsagens  einen  Kdrper  zuletzt  oxydiren,  wenn  derselbe 
nicht  im  System  steht.  Es  gelingt  z.  B.,  die  AsOj  durch 
einen  grossen  Ueberschuss  von  CrOa  in  saurer  Lösung  in 
'  AsOs  überzuführen.  Dai  Gleiche  gilt  von  den  Beducäoneiu 
Eine  Eisenoxydsalzlösung  lässt  sich  nur  durch  die  Massen- 
wirkung der  schwefligen  Süure  völlig  reduciren.  Eine 
Kupferoxydlösung  lässt  sich  nur  durch  die  Massen  Wirkung 
dea  &innchk)rürs  völlig  redudren.  *-*  Auf  solche  Beactio* 
neu  stützen  sich  die  Besimetboden.  (Kes9ler*a  Bastfaa- 
mungen  der  AsOs  mit  überschüssiger  OrOs  und  BeaQfln- 
mung  der  letzteren  mit  Eisenoxydullösung).  Solche  Me- 
thoden haben  nur  so  lange  Berechtigung  zu  ihrer  Existenz, 
als  Methoden  auf  directe  Oxydation  s\ch  stütaend,  nicht 

Für  die  volumetrische  Analyse  hat  die  Durcharbeitung 
'     der  Oxydations-  und  Reductionserscheinungen  auch  eini- 
gen Erfolg  gehabt  Einige  neue  Combinationen  halte  ich 
einer  praktischen  Anwendung  föhig. 

Das  Ferridcyankalium  ist  ein  Agens  für  Oxydationen 
bei  Gegenwart  von  ätzenden  Alkalien.  SOo,  AsOa,  ^^Öj 
u&d  gnO  in  Aetznatron  geliost^  werden  durch  KcQMy  in 


in  Koblensftnreatmosphftre  anegdroditeia  'Wasser  versetct  etlbider<ea 
CO.  Ohromldsnng. 

XMc  übrigen  von  L.  angeregten  Punkte  haben  im  Verlauf  dieser 
Arbeit  ihre  Erledigung  gefunden.  Die  Angabe  L.,  dais  ^ionoxy- 
dul  und  EisenoKydul  in  doppelt-kohlensaurem  Natron  gelöst,  die 
Chromsäure  nicht  mehr  reduciren,  ist  meinen  Versuchen  xufolgejuQ- 
Tiehtig.  .  .  . 
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dar  *  W8nitei4liydirt-  ond  dto  findMastfoa'  kenntedohnel  sich 
scharf  durch  die  gelbe  Fsriber  deS'  &bmMwBiffeii*KtCidi[f. 

—  Ferner  haben  sich  das  AuCla  und  das  HOj  als  Titer- 
flüssigkeiten erwiesen,  die  einer  vielfachen  Anwendung 
fähig  sind. '     '  '    * '  , 

Den      Januar  1861.  •  - 


XXXV. 

Ueber  Bibrombernsteinsäure  und  künstliche 

Weinsäure- 

Den  in  einer  früheren  Mittheilung  angedeuteten  nahen 

Zusammenhang  zwischen  ßernsteiusäure,  Aepfelsäure  und 
Weinsäure  (dies.  Journ.  tiXXVIII,  341)  haben  W.  Perkin 
und  F,  Puppa  experimentell  nachgewiesen,  durch  Ueber- 
führung  der  Bernsteiasäure  in  Weinsäure.  (Quart.  JomiL 
of  the  Chm.  Soe.  Vol  XIII,  p.  103).  Sie  haben  diese  •Um- 
wandlung mittelst  der  Bibrombernsteinsäure  bewerkstelligt 
deren  Darstellung  folgende  ist. 

Man  erhitzt  gleiche  Volumen  Succiaylcbteirid  und 
Brom»  in  einer  starken  Glasröhre  eingeaehmotzea^  in^hre 
Stunden  lang  bis  130°,  öffnet  die  erkaltete  HÖhre  mit 
grosser  Vorsicht,  damit  der  stürmisch  entweichoide  Brom,- 
wapserstoff  nicht  den  Inhalt  herausschleudere  und  behan- 
delt die  ölige  Flüeaigkejll^  in  welcher  der  Hauptbestandthe^ 
Bibromsttccinylchlorid  ist,  zuerst  mit  dem  3  fachen  Volum 
Wasser.  Hierbei  scheidet  sich  schon  eine  ziemliche  Quan- 
tität von  Bibrombernsteinsäure  krystaliisirt  aus  und  diese 
wascli^  man  auf  einem  Filter  mit  Wassejr.  aus,  .lös^  f  ie  in 
nicht  zu  concentrirtem  kohlensauren  Natron  auf  und  trennt 
diese  Lösung  durch  Filtration  von  einer  gerinf^cn  Beimen- 
gung einer  ölartigen  Substanz.  Die  Lösung  des  bibrom- 
bernsteinsauren  Natrons  versetzt  man  mit  ^alpetersäuc^ 
und  die  hierbei  ausgeschiedene  Säure  wäscht  man  mit 
kaltem  Wasseir  aus. 
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Die  im  Vaooo  über  Schwefelsäurd  gekockaete  Bibron* 
beni9l$iiifl6iire  entepricht  der  Formel 

CB(H«Brs)Og,  in  100  Tb. 

C  17^  1739 

H  1,60  iM 

Br  —  58,20  57,07 

O  —  —  »,M 

Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  noch  leichter  in 
Aetber,  schwer  in  kaltem,  besser  in  heissem  Wasser.  Au« 
letzterem  scheidet  sie  sich  in  opaken  Prismen  aus,  welche 
in  schwacher  Hitze  decrepitiren,  in  stärkerer  Bromwasser- 
Stoff  entwickeln. 

Von  den  Salzen  bemerken  die  Verf.  nur,  dass  das 
Natronsalz  leicht  löslich  sei  und  Krystallwasser  zq  binden 
scheine  nnd  dass  das  Kalisalz  krystalUniseh  und  weni|; 
löslich  sei. 

Das  Silbersalx^  durch  doppelte  Zersetzung  von  Silber- 
nitrat mit  einem  der  vorher  genannten  Salze  bereitet,  ist 
in  Wasser  fast  unlöslich  und  besteht,  über  Schwefelsäure 

im  Vacuo  getrocknet  aus  CgH2Br2Ag208. 

Wird  dieses  Salz  so  lange  im  Wasser  i!:^:ekocht,  bis  sich 
keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt,  so  hat  sich  Bromsilber 
ausgeschieden  und  die  Lösung  enthält  dann  ausser  ein 
wenig  Sflber  Weinsäure  und  eine  andere  syrupartige  Säure, 
welche  die  Verf.  für  Brenztraubensäure  ansprechen.  Um  die 
Weinsäure  zu  erhalten,  wird  das  Filtrat  vom  Bromsilber 
mit  ein  wenig  Salzsäure  vom  Silber  befreit  und  zum 
Syrup  eingedampft,  über  Schwefelsäure  stehen  gelassen. 
Es  scheiden  sich  dann  grosse  Krystalle  der  Weinsäure  aus, 
welche  man  durch  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  von  der 
anhängenden  syrupdicken  Lösung  der  Pyrotraubensäure 
befreit 

Zur  Verülcation  der  Weinsäure  wurde  aus  den  Kry- 

stallen  das  saure  weinsaure  Kali  dargestellt,  welches  bei 
der  Analyse  die  Zusammensetzung  CsHjKOis  lieferte. 

Die  Entstehung  der  Weinsäure  erklärt  sich  durch  Ibl- 
^l^de  Gleichung: 

C|Ii^Br,Aga04  +      =  +  2AgBr. 
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Dtetrandhiiig  gebromter  Beratt^iaiw«  ia  A«fMi<iire  «te.  S1& 

Dia  Entwiekelunir  Kohlensiare  bei  diesem  Vor^  ^ 
gang  setzen  die  Verf.  auf  Rechnung  eines  Tlieilee  4er  eo- 

gleich  nach  der  Entstehung  sich  zersetzenden  Weinsäure, 
wodurch  eben  die  Bildung^  der  Brenztraubensäure  ihre  £r- 
Iri&ning  flndeii  würde. 


XXXVL 

Gebromle  Bernstciiisäuren  und  dai'eii 
Umwandlung  in  Aepfelsäure  und 

Weinsäure. 

Gleichzeitig  mit  Per  lein  und  Duppa  (s.  vorstehende 
Abhandlung.)  ist  es  A.  Keknl^  (Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm. 

CXVII,  120)  gelungen,  aus  der  Bibrombemsteinsäure  die  • 
Weinsäure,  aus  der  Monobrombernsteinsäure  die  Acpfel* 
saure  darzustellen.  Der  Verf.  war  mit  Perle  in  und  Dnp- 
pa*8  Versuchen  schon  bekannt  und  gi^bt  daher  von  sei- 
nen Resultaten  nichts  als  die  Darstellung  und  Analyse 
der  Bibrombernsteinsäure  und  über  die  daraus  gewonnene 
Weinsäure  die  bemerkenswerthe  Notiz,  dass  sie  die  Ebene 
des  polarisirten  Lichts  nicht  abienke.  Darnach  müsste  sie 
entweder  die  inaetlTe  Weins&ure  Pasten r*s  oder  Trauben« 
säure  sein. 

Die  Darstellung  der  Bibrombemsteinsäure  bewerkstelligte 
der  Verf.  auf  viel  einfacherem  Wege  als  die  beiden  andern 
Forscher.  Er  erhitzte  12  Th.  Bemsteinsäure,  33  Th.  Brom 

und  12  Th.  Wasser  in  zugeschmolzener  Röhre  auf  150^— 
180°,  löste  die  entstandene  graue  Kry stall masse  in  kochen- 
dem Wasser»  entfärbte  mit  Thierkohle  und  erhielt  beim 
Krkalten  grosse  ftrblose  Krystalle  C^HiBriOs»  in  100  Tb. 
'  Berechnet. 
C      17,36      17,43      17,53  17,39 
H       1,59        1,59        1,58  1,45 
Br       —       58,56      58,53  57,99 
O        —         —         -  23,17 
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'  ^  Das  Silbersalz  zerlegt  sich  so  leicht,  dass  es  nicht 
nün  frbftktti  ^werden  tem  und  aia  Zerg^Uongapiodact  tiitt 
W^lastaid  iiot  Um  diese  naebaaweiaeD »  wivds  daa  Pil- 
irat  vom  Bromsilber  mit  Schwefekraaaeratoff  ^^eföUt^  einge- 
dampft, mit  Aminoni.-ik  neutralisirt  und  durch  Chlorbaryum 
zersetzt.  Das  Barytsalz  versetzte  man  mit  Schwefelsaure 
und  das  Filtrat  dampfte  man  cur  KrystaUisation. 

Die  M<m0hrambem$teiMäure  bildet  sich,  wenn  eine  viel 
grössere  Menge  Wasser  vorhanden  ist,  als  bei  der  Dar- 
stellung der  Bibrombemstefnsänre,  gleichgültig,  ob  Brom 

und  liernsteinsäure  in  denselben  oder  andern  Verhältnissen 
f[enommen  werden.  Beim  OefTiieii  der  Köhre  entweicht 
ausser  Bromwassersteff  anch  Kohlensäure  und  der  Inhalt 
besteht  aus  einer  gelben  Flfiseigkeit  mit  wenigen  braunen 
'  Krystallwarzen.  Diese  sind  die  Monobrombernsteinsäure 
und  die  Flüssigkeit  enthält  ebenfalls  diese  Säure  gelöst 
Von  Bibrombemsteinsäure  bildet  sich  bei  diesem  Pro- 
eess  nichts. 

Die  rein^  Monobrombernsteinsäure  bildet  kleine  farb- 
lose Krystalle,  die  selbst  in  kaltem  Wasser  sich  reicbheh 
Ifisen  und  weit  schwieriger  anschiessen,  als  die  von  «wel« 
fhch  gebromter  Säure.  Sie  bestehen  aus  CftUiBrO«,  in 
100  Xh. 

Berechnet. 

C  24,52  24,37 

H  •  2,68  2,54 

Er  40.78  40,41 

O  —  32,48 

Das  unlösliche  Silbersalz  derselben  zerlegt  sich  sehr 
leicht,  schon  in  der  Kälte  und  um  daraus  Aepfelsäure  zu 
gewinnen,  verfährt  man  am  besten  folgendermassen.  Es 
wird  Silberozyd  in  die  Lösung  der  Säure  eingetragen  und 
gekocht,  vom  Bromsfiber  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Schwe- 
felwasserstoff behandelt  und  eingedampft.  Die  krystallinisch 
erstarrte  Masse  lost  man  in  Wasser,  neutralisirt  sie  mit 
Barytwasse^  und  dampft  ab.  £s  scheidet  sich  äpfelsaurer 
Baryt  CgHtBasOto  als  amorphes  Pulver  aus  und  dieses 
kann  mau  in  Ammoniaksalz  umwandeln,  um  dan^it  die 
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eigneten  Reactionen,  Rednetiön  rcfn  Goldeblorfd,  Fällung 
mit  Bleiisacker  etc.  vorzunehmen. 

Durch  die  angeführten  Thatsachen  ist  es  unbezweifelt 
dargethan,  dass  Bernsteinsäure,  Aap  fei  säure  und  Weinsäure 
in  naher  Beziehung  za  einander  stehen  nnd'Zwar  sa  irie 
die  Essigsänre  srar  Glykolsäure  und  Glyoxylsäure. 

XXXVIL  ^^■•'■--^^^^^-^•^^^ 
Notizen. 

1)  Hygroskapk  des  Blmxtfdes. 

Bei  Mittheilung  der  Versuche  über  die  hygroskopischen 
Eif^enschaften  einiger  pulvertörmiger  Körper  (dies.  Journ. 
LXXXI,  180)  ist  nicht  darauf  Rücksicht  genommen  worden, 
dms8  das  Bleioxyd  in  feuchter  kohlensäurehaltiger  Luft  eine 

gewisse  Menge  Kohlensaure  absorbirt  Bei  Versuchen,  die 
Hr.  Förster  hierüber  angestellt  hat,  erhielt  er  folgende 
Resultate : 

Käufliche  präparirte  Bleiglätte  yerlor  beim  gelinden 
Glühen  10,143  p.C.   Ein  anderer  Thell  wurde  in  einer  Glas* 

röhre  mit  vorg-elegtem  Chlorcalciumrohr  erhitzt.  Es  wur-' 
den  erhalten  7,070  p.C.  Wasser,  die  Glätte  enthielt  dem-» 
nach  2)0^  p.C.  Kohlensäure. 

16  Grm.  derselben  Bleiglätte  wurden  na^h  gelindem 
Glühen  unter  eine  Glocke  mit  feuchter  Luft  gebracht. 
Nach  216  Stunden  (Ternperatur  12^ — 16^)  hatte  sie  um 
1,451  Grm«  oder  um  9,006  p.C.  zugenommen.  Bei  directer 
Bestimmung  des  aufgenommenen  Wassers  ergab  sich 
7,511  p.c.  Wasser,  demnach  1,459  p.c.  Kohlensäure.  K^*^ 


2)    Die  Binitrotoluylsäure, 

i 

o  a  d  durch  Auflösen  der  Nitrotoluylsaure  in  sie- 
dender Schwefel-Salpetersäure  nicht  erhielt,  hat  Temple 
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(Ann.  d.  Chem  und  Pharm.  CXV,  277)  auf  diese  Weise 
bekommen,  indem  er  2  Tage  lang  digerirte.  Bei  Zasati 
IM  Waiser  schied  aicli  die  BlMtrotoliiylsaure  in  KrysteUea 
ab»  die  ana  Wasser  umkrsrsUllisirt  die  Zuaammensetzanc 

Ga4H«iN0«)20«  hatten. 

Berechnet. 

C      42.54      42,30  42,48  . 

H      2,94       2Jc^  2,65 

Damit  stimmt  die  Analyse  des  Silbersalzes  überein, 
welches  32,30  p.C.  Silber  enthielt,  während  die  Eechnuug 
iur  C|«Ht(K0«)tAg04  32^  p.a  verlangt 


t)  Bmwirkung  der  $i^€trigen  Säur$  auf  Nüraphentflendiamm, 

Die  von  Gottlieb  beschriebene  carmoisinrothe  Base, 
liitrazophenylamin,  welche  A.  W.  Hofmann  Nitropheny- 
lendiamin  nennt»  verwandeil  sich  bei  Behandlung  mit  sid- 
pelrlger  Sftm  in  eine  nene  Sftor«^  welohs  folgende  Sigenr 
sohaften  besittt.   (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  249). 

Aus  der  erkalteten  Lösung  abgeschieden,  weisse  gl5n- 
aende  Krystallnadeln,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochen- 
dem Wasser,  bedeutend  in  Alkohol  und  Aefcher  Idslich. 
Sehmelzpunkl  211*.  Sobllmirt  bei  etwas  höherer  Tempe» 
ratur  zu  Prismen,  zersetzt  sich  aber  dabei  theiiweis.  Zu- 

sammenseteung  Qili4^0t,  in  109  Th. 

Bweeluist 

0  a»  —  4S,90 
H  2,62  —  2M 
N  —  34,82  S445 
O  —  19,51 

Die  Foratel  bestätigt  sich  durch  die  Analyse  des  Sil* 
her«  and  Kalisalzes. 

Die  Substanz  ist  eine  schwache  S&nre,  die  sich  zwar 
in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  löst,  ohne  jedoch 
deren  Beaction  anüinheben,  und  ohne  selbst  die  Kohisn- 
ainre  anssutr^en* 

^  SMmah,  Dia  mögliehst  gesAtÜgte  AmmoniaksahB» 
lÖsung  der  Säure  giebt  mit  Siibenütrat  einen  weissea 
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ftmorpben  Niederschlag,  der  bei  goUadem  Erwärmea  lel^ 
iHift  ^vtipnfll  mä  Mt  €isHtAgIi«0|  besteht 

Das  KaUmh  bildet  deutliche  abgeplattete  Prismen,  die 
sich  schwer  in  Kalilauge,  leicht  in  Wasser  und  Alkohiü 
Uten  und  aus  Cii£^KNtOi  besteheii. 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  Nadeln,  iit  aber 
sehr  unbeständig.  Seine  Lösung  wird  durch  Eisenoxydul- 
salze braunroth,  durch  Eisenoxydsalze  rehfürbig,  durch 
Biel-,  Zink-,  Mangan-  und  Qaeeksilbersalze  weis«,  dnreh 
Kupfersalze  liellblau,  durch  Nlckelaalze  hellgrün,  durch 
Baryt-  und  Kalisalze  gar  nicht  gefallt 

Die  Bei^eitnng  der  carmoiaiDrothen  Base  hatte  Vina 
Hall  Iheils  nach  OoitlieVs  Ver&hren  ans  demPhenyl* 

citraconimid ,  theils  aus  rhenylsuecinimid  vorgenommen, 
indem  er  letzteres  durch  Salpeter-Schwefelsäure  in  Blni- 
trophenylsuccinimid  und  dieses  durch  Schwefelammon  in 
die  Base  fiberfuhrte»  Diese  wnrde  Tom  Verll  In  salpeter- 
saures Salz  verwandelt  und  die  mässig  concentrtrte  Losung 
desselben  mit  salpetriger  Säure  behandelt.  Beim  Erkalten 
der  sich  von  selbst  erhitzt  habenben  Flüssigkeit  schied 
uch  die  neue  Säure  in  Krystallen  ab»  die  durch  Umkry- 
itallisiren  leicht  m  reinigen  waren.  Oiebt  man  der  Base 


der  neuen  Säure  auf  analoge  Weise  wie  die  des  Diazodi* 
nitrophenols  Gries s%  indem  in  ihr  i  At  K  an  die  Stelle 
Ton  3  Ai  H  der  Base  getreten  ist  nnd  dadurch  glaubt  der 

Verf.  erwiesen,  das^  Gottlieb's  Base  die  rationelle  Zu- 
sammensetzung und  Bezeichnung  des  Nitrophenylendiamins 
bekommen  müsse,  obwohl  das  Phenylen  selbst  noch  nicht 
bekannt  Ist 


1.   Aet  Mämnäm  wm  MmiiBgp  M  B«Ms  (BraslUen), 

über  welches  Spix  und  Martius  genauere  Mittheilung 
gemacht  haben,  ist  Ton  C.  Martins  jun«  (Ann.  d.  Chem, 


die  Formel 


erklärt  sich  die  Entstehung 


4)  Ätuifyt$  m  ibl€orejMa 
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V.  Pharm.  CXV,  92)  noehmals  untersttcht,  nachdem  schon 
Wollaston  und  Fikentsoher  dmmike  aoalfsiri hattni. 
Kla  Ift&gUohea  ISäO  Gria.  «ihvemi  8tMc  wurde  aus* 

«iaaBdergcsägt,  dt«  Pliolieii  polirt  und  geätzt.  Das  Aens- 
aere  des  Eisens  war  wenig  oxydirt,  sein  Bruch  zackig 
groas^ätterig^,  seine  Härte  fast  die  des  Stahls.  Spec. 
Oaw.»7jW.  PaaaiY»  In  dem  Jnmem  dea  Stöckea  fand  sieh 
ain  H  ZM  langer  Stab  von  groaablftttrigein  SchwelSeleim 
(Magnetkies),  der  wahrscheinlich  so  lang  wie  das  ganze 
Stück  (d  ^oU)  war,  aber  beiiu^  Abaohiagen  zersprungen  isi  i 

Die  angeätzten  Flächen  aeigen  an  der  dem  Scbvefelr  . 
eisen  entgegengesetzten  Seite  die  bekannten  Streifen  too 
glänzendem  blassgelben  Schreibersit,  während  die  Grund- 
masse  aus  unregelmässig  durcheinander  verwachsenen 
Parthien  ohne  sogen«  £infaasangsleiaten  beateht  An 
manchen  Stellen  ist  der  Schreibersit  so  angehäuft  dass  er 
1  als  zusammenhängendes  Skelett  zurückbleibt,  wenn  maa 
das  Eisen  in  verdünnte  Salpetersäure  legt. 

Die  Zusammensetzung^  eines  an  Schreiberait  armen 
Bruchstücks  ergab  in  100  Th. 


Fe  8S,4S5 

mCo  8,389 

P  0,531 

Schreibersit  0,374 


Kohle  u.  weisses  Mineral  0,072 

98,051 

2.  Em  2750  Gm.  schweres  Meteor-Bism  aia  MeaokQ  hat 
Schleiden  mitgebracht  und  es  befindet  sich  jetzt  lo 

Wöhler's  Besitz.  Es  ist  rundlich  keilförmig,  auf  der 
Oberlläche  stark  oxydirt.  Die  polirten  Schnittflächen  zeig- 
ten beim  Anätzen  schdne  Figoren  mit  feinen  £infassnngs> 
leisten  von  glänzendem  Schreibersit,   ähnlich  wie  die 

Stein  sehe  Masse.  Es  ist  nicht  passiv.  Nach  Martius 
jun.  hat  es  7,Ö5  spec  Gew.  und  besteht  aus 


Fe  S9,22 

NICO  0,51 

p  o;20 

Schreiberflit  0,0S 


KoUe  lt.  weiieee  Mlnerel  0.24 

SMS 


Digitized  by  Qoo 


f 


s 

XXXVIII. 
Ueber  das  Retea. 

Voa 

Mit  dem  Namen  Reten  schlage  ich  vor  den  Kohlen- 
wasserstoff zu  benennen,  welcher  vor  einigen  Jahren  von 
CKnauss  in  den  DestUlationsproducten  eines  Theeni 
Ton  Nadelhölzern  entdeoH  und  Im  Jabre  1858  fast  gleich- 
zeitig  von  Prof.  Fehling*)  nnd  von  mir**)  beschrieben 
Orden  ist.  Die  verschiedenen  Resultate,  welche  sowohl 
Fehling  und  ich  bei  der  ElementaraDalyse  des  Kohlen- 
wasserstoffs, als  auch  Knauss***)  und  ich  bei  der  Unter- 
suchung der  Verbindung  desselben  mit  Pikrins&ure  er- 
halten tiatten.  machten  eine  uochrnalif^^e  Untersuchung 
dieses  Körpers  nothwendig,  sie  jetzt  aber  selbst  vorzu- 
nehmen wurde^  ich  durch  den  Umstand  Teranlasst»  dass 
ich  den  neuen  Körper  auch  in  der  Natur  fertig  gebildet 
antraf.  In  Folge  meiner  Bemühungen,  mir  für  meine 
Untersuchungen  der  festen  Kohlenwasserstoffe  auch  voh 
!  den  in  der  Natur  vorkommenden  derartigen  Substanzen 
.  Proben  zu  verschaffen,  gelangte  ich  durch  die  gütige  Ter- 
mittelung  des  Herrn  Prof.  E.  Schmid  in  Jena  in  den 
Besitz  einer  vom  Herrn  Apotheker  Dr  Sclimidt  in  Wun- 
siedel  gesammelten  Menge  des  Fichtenholzes,  welches 
schon  vor  mehr  als  20  Jahren  von  Herrn  Fikentscher 
in  Redwitz  in  einem  trocknen  Torflager  in  der  Nähe  des 
Fichtelgebirges  aufgefunden  worden  war,  und  zwischen 
dessen  Jahresringen  dünne  Schichten  eines  zu  verschiede- 
nen Zeiten  von  Trommsdorff, f)  Bromeisft)  nnd 


•)  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  CVI,  p.  388. 

•*)  Bull.  phys-iiKith.  XVII,  p.  68,  dies.  Journ.  LXXV,  p,  2^1, 
••♦)  Ann.  d  Clicm.  u.  Pharm.  CVI,  p.  Anmerkung, 
t)  Aao.  d.FharaL  voo  Liebig,  Tromm  »dor  ff  u.  Meric  XXL 

tt)  Ana.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  XXXVUt  364- 
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Clark*)  beschriebenen  KohlenwassentoHli  ▼oriconuneQ. 
Bei  der  üntersnchnng  dinier  Bdiieliten  gelang  e«  mir  nttt 

zwar   nicht,   wie  ich  gehoüt  liatte,  eine  Verbindung  des 
von  Brom  eis  mit  dem  tarnen  Fichtelit  belegten  Kohlen- 
wasserstoffs mit  Pikrinsäure  herromubringen,  so  dnss  ieh 
die  Hoflbung,  auf  diesem  Wege  die  trots  Clark's  nenestan 
Untersuchungen  noch  immer  zweifelhafte  Formel  för  den 
Fickielit  festzustellen,  aufgeben  musste;  allein  ich  fand  in 
jenen  Schichten  neben  dem  Fichtelit  noch  in  sehr  geringer 
Menge  einen  anderen ,  mit  Pikrinsäure  eine  in  gelben 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung  eingehenden  Kdrper, 
welcher  sich  in  der  Folge  als  identisch  mit  dem  von 
Knauss  entdeckten  Kohlenwasserstoffe  erwies,  und  un- 
streitig auch  derselbe  Ist^  welchen  Tromtnsdorff  be- 
sehrieben und  analysirt  hat   Beide  Körper  lassen  sieh 
auf  dem  Holze  in  ihrem  natürlichen  Zustande  schon  dem 
äusseren  Ansehen  nach  von  einander  unterscheiden;  das 
Ret6n  fand  ich  nur  gleichsam,  als  dünnen  Anflug  auf  dem 
Holze  in  der  Form  kleiner,  fettgl&nzender  Schappcheny 
welche  sich  beim  Abnehmen  mit  der  Spitze  eines  Messers 
weich  anfühlen,  während  der  Fichtelit  compacte,  harte  und 
spröde  krystallinische  Rinden  von  oft  zollanger  Ausdeh- 
nung und  bis  zu  einer  Linie  Dicke  bildete,  deren  Glans 
dem  des  Retens  bedeutend  nachsteht   Ein  anderes  Üniei^ 
Scheidungsmerkmal  besteht  darin,  dass  das  Reten,  wenn 
man  eine  kleine  Menge  davon  auf  einer  Glasplatte  in 
einem  Tropfen  Aether  auflöst,  sich  beim  Verdampfen  des* 
selben  sogleich  wieder  in  fester  Form  ausscheidet,  wäh- 
rend unter   gleichen  Umständen  der  Fichtelit,  wie  schon 
Brom  eis  angiebt,  in  halbüüssigem,  zähen  Zustande  zu- 
rückbleibt, aus  welchem  er  in  ToUkommener  Ruhe  erst 
nach  einiger  Zeit  in  den^krystallinischen  übergeht  Löst 
man  endlieh  u#gefahr  gleiche  Mengen  von  Ret^n  und  Pi* 
krinsäure  auf  einer  Glasplatte  in  einem  Tropfen  Aether 
auf,  so  scheidet  sich  beim  Verdampfen  eine  tiefgeXbe  Ver- 
bindung der  beiden  Köfper  in  mikroskopischen'  Sadeln 
w%  während  man  mid  reinm  Jfkhß^  unter  gi^i^f  Um* 

Ana.  d.  Ohorn,  u.  JPiiann.  CHI,  p.  JSSd.  ' 
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VtrUiteog  clar  beMon  KöJrpw  erWt 

Das  Reten  findet  sich  ab^r  in  dem  genannten  Holze 
nicht  bloss  in  den  Fichtelit  fuhrenden  Sohichten,  sondern 
das  gan/e  Holz  ist  davon  mehr  oder  weniger  duro]|drupgei|« 
«id  «auf  ünigmida  Wejhie  tet  6$.  mir  g^iuswi»  mü  dam  mir 
SU  Nabele,  •(•teadm  MaleviAle  «Hie  sar  Ünter9uchung 

hinreichende  Menge  reinen  Uetens  zu  gewinnen.  ISacU 
gehör^gof  %ei?kißineruiig  wurde  das  Hoiss  mit  starkem  AI* 
katiol  iMi^iAltoelil^  ilia$ef  gp6e8(ientib^U8  wie4#r  abdeatUUrt 
and  die  r<#liBllfidly  trübe,  mthbrauiie  Flüssigkeit  b«i 

gelinder   Wärme   zur   Trockne   verduiiiprt.     Dabei  schied 
sich  ein  weicher  hatra^artiger,  mir  wenig  bräunlich  gefärb« 
und  QiD  b*rter  rothbraaoQr»  efUraotartiger  Kdipc^^r*) 
afe^  SU         Trammng  iab  dia  Uoekne  Mam  mit  Sebwe» 

ÜiikehlenBtoff  übergoss,  welcher  den  harzigen  Körper  löste, 
den  anderen  aber  ungelöst  liess;  nachdem  letzterer  auf 
eilaMi  Fiilte  ToUetä«!^  mit  Schwefelkohlenstoff  aosgewa- 

aohen.mvdeo  wur,  vurcto.dar  Mi»we(ißikahieiiaMt  Yon  der 
Ii$MHig  abdaMülirl  qnd  alfl  Rödcatand  ein  halbflfissigea 

harzartiges  Product  ohne  Spuren  von  krystalliuischer 
Struo||iu:  erhalten.  Als  nun  dieses  in  einer  kleinen  Meng^ 
BsMSiii  f«i4l^  ttftd  4ia  Mving  iKoebend  mit  Pibriosänra 
gesättigt  wardaa  war,  achiaden  aiob  nach  dam  £rkaltaa 
gelbe  Krystalluadeln  aus,  deren  Menge  sich  allmählich 
vermehrte»  so  dasa  endlich  die  Fiüissigkeit  fast  ganz  mit 
itaan  .MioUl  var.  Dar  KryataUbiM  vwrda  auf  ein  FUter 
galNT^clift»  imd  ala  vo»  diesem  idobtß  SMbr  |ibflos%  awis^an 
Papier  gepresst,  auf  welchem  aina  gelbe,  krystallinische 
Masse  zurückblieb;  diese  nun  in  kochendem  Alkohol  ge- 
iast»  dam  actoh  ein  Ueberschuss  ¥on  Jfikrin säure  zugesetzt 
wonlaii  wäi^'  gab  beim  firlialtan  eiaa  ralehiiaba  KrystaUi- 
saHo«  eines  tialgiriben,  nadelfSrmigen  Küipers,  welcher 
sckjDi^  in  s^iueiu  au^seiea  Aj^aehen  ä^it  größte  AehnUch- 

*)  Von  diesem  Körper,  den  ich  vielleicht  später  einmal  weiter 
untersuchen  werde,  will  ich  hier  nur  vorläufig  anführen,  dass  er  die 
Eigenschaften  einer  Säure  besitzt,  in  Wasser  fast  niilösHch,  in  Kali 
und  Natron  aber  leicht  löslich  ist  und  aus  dieser  AufloeuD^  durch 
bäurea  in  iieiihrauaen  gelatiAosea  Flocken  geiaiii  wn  d. 

21» 


324 


mH  ddr  PtlnriniiimmtriQdimg  des  KnanB^MliiB 
KoblenwasseTStoini  zeigte,  und  bei  genfttiererülitemekung:, 

wie  es  die  weiter  unten  mitzutheilenden  analytischen  Re- 
sultate darthuQ  werden»  sich  als  vollkommen  identisch  mit 
Ihr  erwiee. 

Dm  VorkmiiiMD  dM  Betdns  Hi  der  Vttvr  Iii  tfeir 

nicht  auf  das  Torflager  am  Fichtelgebir^^e  allein  beschränkt, 
sondern  es  findet  sich  auöh  in  einem  Braunkohlenlager 
bei  Uznaoh  im  Canton  St  Gallen.  Schon  beim  Lesen  ^ 
Abhandlung  Ton  E.  Kraus*)  über  den  Sdkenrit  wom 
*nach  wurde  feh  mwfnkübiüoh  fn  der  Annahme  gefBhrt, 
dass  die  Substanz,  welche  Kraus  dort  sowohl  als  fett- 
glänzende  Blättchen  auf  dem  fast  unveränderten  Holze 
Ton  Kieferstammen  fand,  als  auch  aub  diesem  Holae  dnisb 
Aasziehen  mittelst  Alkohols  gewann,  niehts  «nderes  sli 
Reten  e:ewesen  sein  könne,  ich  erhielt  aber  auch  eine 
directe  Bestätigung  des  Vorkommens  des  Uetens  in  jenem 
Brannkohlenlager.  Bei  einem  Besnehe  In  Bonn  war  Isk 
n&müch  durch  die  Gdte  des  Herrn  Prof.  Landoit  fn  dsa 
Besitz  einer  kleinen  Menge  einer  mit  dem  Namen  Schee- 
rerit  bezeichneten  Substanz  von  mir  unbekanntem  Fund- 
Orte  gelangt,  welche  ich  awar  nicht  der  Anal^rse  nntsr- 
werfen  Iconnte,  aber  In  ihren  Sigensehaften  als  wenigstens 
grö98tenthei1s  ans  Retin  bestehend  erkannte,  md  jetit 
erhalte  ich  auf  meine  Anfrage  wegen  des  Fundortes  eine 
bestimmte  Antwort,  dass  die  Substanz  Yon  Uznaoh  her- 
stamme. Das  Vorkommen  dieser  Snbstans  steih  sieh  dem* 
naeh  bei  Üsnaeh  gana  als  dassellie  herans^  wie  am  Plsh- 

telgebirge,  und  so  wie  dort  kommen  auch  hier  zwei  Sub- 
stanzen in  dem  Holze  vor;  ob  die  zweite  von  Uznacb, 
welche  Yon  Stromeyer  Scheererit  -genannl,  und  so 
Tiel  ich  weiss  nur  von  Macaire^Prinsep**)  nntersnsht 
worden  ist,  identisch  mit  Fichtelit  sei,  lässt  sich  zwar  mit 
völliger  Sicherheit  erst  durch  eine  Wiederholung  der  Un- 
tersuchong  dieser  Substanz  entscheiden,  allein  ich  stehe 


•)  Pogg.  Ann  TLTTT,  1833.  ]f.  141. 

**)  BibL  umv.  de  Geneve  MV  (amäe  T,  Jl,  Mmtödt  ti  mii.  p. 
—  Poeg.  Ann.  XV,  p.  m. 
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nwi^  an,  beid»  JCofpor  schon  meh  den  gegeawärtigra 

fll«h  If  ««ftlre-Priasep'B  Angab«»  über  di«  ZnMmiiifm» 

Setzung*)  als  unrichtig  ergeben»  die  über  die  Temperatur 
aber,  bei  welcher  dieser  Korj^er  voUkommen  überdestilliren 
•oU»  tehia  Mrlehtigea  w«rd«ii«  dais  mit  dam  DesUUirai 
Bkhl  ein  Siadaa»  sondern  bloee  ein  VerflOehtigen  gemeint  ' 
ist,  welches  ich  auch  beim  Fichtelit  in  derselben  Weise 
beobachtet  habe.  Der  Scheererit  von  Uznach  hat  dasselbe 
Bfiwofctfil  icehabt,  wie  dar  FiohtelU  Yom  Fichtalgabirge, 
dau  ^Mth  wie  bei  latateram  «faiereaHa  Trommsdorff 
und  andererseits  Brom  eis  und  Olark,  so.  erhieltea  bat 
jenem  Macaire-Prinsep  einerseits  und  Kraus  ande- 
reffseita  bei  der  £iemeataraaalyse  ganz  verschiedene  Ke- 
sallata»  aoa  denen  man  £olgerli  rnnsate»  dasa  in  beiden 
FiUen  varachiedane  Körper  an  den  Analysen  verwendet 
worden  seien.  Die  von  Trommsdürft  und  Krauö 
untersuchten  Körper  sind  schon  1^3  von  Schrötter**) 
£ajr  idenüseb  erklärt  worden,  und  jatat  kann  als  mit  Ba* 
stimmtheit  avsgemitlelt  betrachtet  werden»  dasa  beide  ihrer 
Hauptmasse  nach  Reten  waren;  die  von  Macaire-Prin- 
sep, Bromeis  und  Clark  untersuchten  Körper  sind  nun 
meiner  Meinung  zufolge  unter  aich  ebenfalls  identisch« 
vom  Baten  aber  ist  dar  ihnen  gamainschafUiche  Kohlm* 
Wasserstoff  waseatUch  yersehieden  nnd  gehM  sogar  einer 
ganz  anderen  Abtheilung  der  Kohlenwasserstoffe  an,  - 
welche  wc^^ar  mit  Pikrinaäare  noch  mit  Schweieisäure  Ver- 
bindnngan  elnaogehan  Tarmag^  . 

Endlich  kommt  das  Esten  auch  noch  in  fossilen  Pich* 
tenstämmen  der  Torfmoore  von  Holtegaard  in  Dänemark 

vor,  denn  das  in  ihnen  vor  ungefähr  20  Jahren  von 
Steenstrup  entdeckte  und  in  deutschen  Zeitschriften 


*)  Wie  wenig  Tertrsnen  Maealre-Prinaep*«  Analyee  des 
Scheererit  Terdieiit,  gebt  ans  eelnea  in  der  denelben  Abbandlüng 
p.  72  für  die  ZoeamiAnsetBang  des  Me^taHse  gegebenaa  Zahlen 

faenror. 

**)  Pogg»  Ann»  LIX)  p.  54. 
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von  Frei  Forchhammer  besoliriehea«  Phylloretin,*) 
nm  wMkm  iok  eine  Pml»  d«r  gt1%«ii  M iiOiiiUiiw  M 
letat^miMittttil  8«1ehrMi  wdatilDB»  Mite  i«Ai  iiioht  te,  Ür 

identisch  mit  Retcn  zu  erklären;  mit  diesem  stimmt  es 
sowohl  in  der  Mehrzahl  seiner  physikalischen  Eig^nschAfteo, 
ftl0  MmMUioh  hi  dem  Vertialtati  gegm  PlUriaeiim 
überalii,  weüote  damit  ein«  von  der  oharakteftelMiM  • 
Retenverbindung  nicht  tq  ontttveheMMid«  VeiMiliMg  ein*' 
geht.  Die  in  den  Angaben  über  den  Schmelzpunkt  der 
beiden  Körper,  so  wie  auch  über  ihre  Zaeammensetzung 
existtrandeo  Oiff^raweii  w€ideii  ekli  9«wM  «um  VotUniic 
aie1ii«f  *  Aiwtelit  aufklftrev,  wetm  man  «fftmat  (ytJoeert 

Mengen  der  natürlichen  Substanz  zur  Untersuchung  haben 
wird* 

Nadh  dieser  BfSftetting  über  die  VerfalHnisse  dto  för- 

kommens  des  natürlichen  Retens  will  teil  ht)n  zuerst  über 
die  Gründe  Rechenschaft  ableg-en,  wolclie  mich  bei  der 
Wahl  des  Namens  für  dasselbe  geleitet  haben.  Alles 
4»riclit  n&tfilieh  dafür,  daa§  das  Reli^  ein  Zemetmngs» 
t^roduct  des  Harles  sei.  Brstens  findet  sieh  das  natMfelie 
Reten  nur  im  Holze  von  Nadelhölzern;  das  Holz  vom 
Fichtelgebirge  ist  vom  Prof.  ünger**)  bei  der  mikrosko- 
(^soh^n  UntersnehtiDg  mit  Bestimmtheit  als  das  yon  Am 
si/Jnefifk  erfcatiiit  werden,  mid  ton-  dem  86)idemrll  AM 

Kraus  an,  dass  er  sich  ausschliesslich  in  Kieferstämmen 
uild  namentlich  an  den  Stellen  Ünde,  welche  auch  bei  den 
-  Jetzigen  KadelbÖlKem  am  harisreichMn  sind»  w6sshalb  sieh 
der  Gedanke  aufdränge,  dass  derselbe  Rtjm  defih  Hti^s  caiS* 
standen  sei  Zweitens  ist  das  künstliche  Reten  ans  dem 
Theer  der  Rothüchte  gewonnen,  welche  den  Angaben  von 
Knau 8  8***)  zufolge  im  Archangelschen Gouvernement  aus- 
schliesslich zur  Theerbereitung  dient,  nachdem  vorher  ihr 
Harzgehalt  durch  im  Verlaufe  Ton  mehreren  Jahren  fori> 
schreitendes  Abscliäleu  der  Uiude  vermehrt  worden  ist, 
Diess  führte  Knauss,  wie  er  mir  brieflich  unter  dem  2ü. 


•)  Die«.  JWMfn.  XX,  p.  459.  Ann.  d.  Ch.  m.  u.  Pharm.  XLl,  p.  39. 
**)  Po  gg.  Ann.  LIX,  p.  55  Anmerkung. 

•••)  Bulletin  de  l'Acad,  des  scienccs  de  Si.  PiUr&bour(f.  i,  p,  124^ 
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Karr.  1858  mittheilte,  zu  der  Meinung,  dass  sein  Kohlen- 
waafteratofiT  wolU  fUs  Zersetzuagsprodußt-  des  üarx^M 
iMifMktet  werden  enfieee  und  er  fdgi  hittsa:  JBeslitigoag 
diee«r  Hypothese  wire,  wenn  es  ^länge,  eoe  dem  Gele- 

phonium  den  Kohlen wasserstotl  darzustellen,  ein  Versuch, 
weichen  auszuführen  ich  mir  schon  lange  vorgenomn^en 

tal>eb*'  IHeee  ^ypolheee  eokelnl  mir  jedoeh  oadi  Fest- 
eCeU«B9  der  angeflOurlen  Thateaeben  keiner  weltonMi 

slätigung  zu  bedürfen,*)  und  indem  ich  daher  als  bewie- 
sen betrachte,  dass  aus  dem  Harze  der  Nadelhölzer  sowohl 
bei  lan^^eafner  YeraMMkrun^  des  davon  durchdrungenen 
Holaee^  aia  aneb  nnter  gewiesen  Umet&nden  bei  der  jSinr 
wIrMng  bdbeBiT  Tempera^  nnler  anderea  Prodneten 
aueh  der  hier  in  Rede  stehende  Kolilenwasserstoff  ent- 
ateh^»  ao  scheint  mir  die  Abieitung  des  Namens  Ueten 
TQii  ddr  frienblsehen  Beaeiebnonf  liir  Haia  biareiebend 
gereebttetfgt  Die  Bndsilbe  en  eebelnt  mir  em. geeignet- 


*)  Nichts  desto  weniger  habe  ich  die  Darsiellung  des  Ret^ns 
dii'VGl  am  dem  Colopbon  versacht,  in  der  Hoffnung,  dabei  yieUeiebft 
auch  xa  emittela,  ob  Dicht  das  Rctcn  IdeoUich^iel  mit  dem  Yoa 
Pelletier  und  Walter  in  den  Dcstiilationsproductcn  des  Harzes 
entdeckten  Metanaphtalin  {Am.  de  Ckm.  et  de  Phys.  LXVII,  p,  296)^ 
deMea'Natn^  Dnniai  in  R^itintertoe  umgeändert  hat  (Compt  remL 
MA  r.  rti  |R  44$h  l>abel  Ida  Mi  aber  an  der  Uebeiveiigimg  $e- 
langt»  dM  dieair  OegMiland  da-  b—Mayrt  flMttani  efiMdaft» 
denn  als  ich  Colopbon  in  einer  kleiaea  QlaareAerta  deatfttrte  and 
die  Dämpfe  durch  einen  anf  einer  Linge  Ton  t  Fuss  rotbglöiienden  . 
Ffinteniäuf  streichen  Hess,  erhielt  ich  ausser^  flüssigen  Producten  nnd 
NajAitann  ntkoli  mehr  als  einen  toten,  mlt  Pikrinsaare  rieb  verbin- 
deaden  Urper;  eb  elaer  vna  dieeen  Belen  Mi  kmmte  idi  aeeb  aiebt 
aumrittelBt  deaiie  aber  diem  Qegeostaiid  «cÄlar  n  wiblgen.  In 
BeiQg  auf  das  fiiiticteren  kann  ich  nicht  ambin  m  bemerken,  daai  es 
In  mehreren  eeiner  Eigenscbafteo  mit  dem  Beten  tbereiastimmt; 
▼erschieden  Ton  letsterem  ist  es  der  Beschreibung  zufolge  durch 
Seinen  ntedrigerea  SelnneiKpanlt;  sdn  Verhalten  gegen  Bdiwefelsäure 
und  seinen  geringeren  Wasserstoffgehalt.  Alle  diese  Verschieden- 
heiten  könnte  man  aber  durch  die  Annahme  erklären,  das  untersuchte 
Retistercn  sei  unreines,  noch  mit  einem  anderen  Kohlenwasserstoffe 
gemengtes  Reten  gewesen,  eine  Annahme,  für  welche  ich  meine 
vielfachen  Erfahruagcii  über  die  Scii vvierigkeit  der  Trennung  der 
festen  Kohleiuvasscrstoffe  foii  eiiiauder  als  btützc  anführen  kann; 
nur  neue  Untersuchungen  könuca  darüber  Aufschluss  geben. 
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gten  zur  Bezeichnung  fBr  KohienwasserstofTe  im  AWge- 
meinen  sowohl,  als  auch  im  Besonderen  für  diejenigen, 
welchen  das  Beten  sieh  ansobliesst,  weshalb  ich  aneh  vor- 
schlage, für  das  Benzin  und  Naphtalln  die  schon  frfiher 
dafür  gebranchten  Namen  Benzen  und  Naphtalen*)  wieder 
einzuführen. 

Welche  ist  nun  aber  die  wahre  Zusammensetzung  des 
Retens?- Da  Fehling  bei  seinen  Analysen  im  Mittel 
p.c.  Kohlenstoff  weniger,  nnd  0,76  p.C.  Wasserstoff  mehr 
als  ich  erhalten  hatte,  was  für  den  Wasserstoff  ungefähr 
10  p.c.  der  ganzen  Menge  nach  der  von  mir  aufgesteiiten 
Formel  beträgt,  so  waren  neue  Analysen  unerlässUeh; 
solche  sind  nun  in  meinem  Laboratorio  durch  Herrn 
J<  OH  vi  er  mit  einem  Beste  von  demselben  Pr&parate 
ausgeführt  worden,  welches  zu  den  früheren  Analysen  ge- 
dient hatte,  und  folgendes  sind  die  Resultate  derselben. 

I.  0,344  Grm.  Beten  gaben  1,130  Orm.  Kohlrasänre 
=92,27  p.c.  Kohlenstoß  und  0,2355  6rm.  Wasser»7,8S 
p.c.  Wasserstoff. 

II.  0,4745  Grm.  Reten  gaben  1,611  Grm.  Kohlensäure 
—  92,59  p.c.  Kohlenstoff,  und  0,3:i9  Grm.  Wasser  7,70 
p.c.  Wasserstoff. 

Das  Mittel  aus  diesen  Analysen  beträgt  92,46  p.C. 
KohleastotT  und  7,73  p.C.  Wasserstoff,  Zahlen,  durch  welche 
meine  früheren  Resuitate  (9:^,19  Kohlenstoff  und  7,60  Was- 
serstoff) bestätigt  werden. 

Eine  weitere  Bestätigung  haben  diese  Zahlen  durch 
die  Analysen  des  aus  dem  Holze  vom  Fichtelgebirge  suBp 
gezogenen  Retens  und  seiner  Verbindung  mit  Pikrinsäure 
geliefert,  welche  ebenfalls  yon  Herrn  Olivier  ausgeführt 
worden  sind  und  fQlgende  Besultate  gegeben  haben. 

III.  0,478  Grm.  der  auf  die  obenangegebene  Weise 
aus  dem  e^enannten  Holze  erhaltenen  und  umkrystallisirten 
Pikrinsäureverbindung  gaben  1,099  Grm.  Kohlensaure^ 


•)  Benzen  führt  Gerhardt  {Traiie  de  Chim.  org,  III,  p,  2)  als 
nonym  mit  Benzin  an,  und  Naphtalcn  brauchte  schon  1838  Duma^ 
meinem  üeriehte  über  Pelletier'»  und  Walter 's  eben  citirte 


Digitized  by  Googl 


f 


Fritzscbe :  lieber  das  fielen.  Mt 

t 

I 

11,70  p.c.  Kohlcngtoft  und  ^206  Gtm.  Wassm^  pX). 

TV.  0,461  Gm.  derselben  Verbindung  gaben  1,0495 
6rm.  Kohlensäure  =^  62,08  p.C.  KoblenstofT,  und  0»1M  6rm. 
Wasser  »  4,67  p.C.  Wasserstoff. 

'  V.   0^3d3  Grm.  des  aus  der  rikrinsäure Verbindung 

I    abgeachiedenen  und  aus  Alkohol  umkryatalllairten  Kohlen-  '  ^ 
I    Wasserstoffs  gaben  1,1945  Grm«  Koblenaäure  =  92,29  p.CL 

Kohlenstuü;  und  0;Z4t>5  Grm.   Wasser  =  7,8a  p.C.  Waa- 
•erstoff. 

0a«  Mittel  ftna  IIL  ttnd  W.^^lAllli  ^0.  Koblanataff 

und  473  p.c.  Wasserstoff  stimmt  aber  mit  dem  Mittel  aua 
meinen  früheren  Analysen  (62,67  Kohlenstotl'  und  4,55 
WaflaeratoS)  hinreieh«nd  überein«  um  ausser  der  Bestäti- 
fOAg  iMiner  früheren  Zahlen  aneh  suglalch  die  Identilü  * 
der  beiden  PikrInaftiireTerbinduafm  anaaer  allen  Zweifel 
za  setzen,  und  eben  so  beweist  die  Analyse  V.  auch  die 
Identität  der  beiden  Kohlenwasaerstoffe»  deren  physikalische 
ind  ahaoiMie  SicenanbaAen  ToUkoauann  diaa^ben  aind»* 

Wie  nahe  nun  aber  auch  die  hier  mitgetheilten  neuen 
Resultate  mit  meinen  früheren  übereinstimmen,  so  hielt 
Ish  aa  dcMih  lir  unarüaaUch,  anr  deflniti?en  Faatatallang 
dar  Foraal  dea  Battaa  noch  etnan  anderen  Anhalfcspnakt 
an  anchen,  und  ala  aoleher  aehfen  mir  am  goeigneCMen 
eine  Sulfosäure,  deren  Existenz  ich  schon  durch  das  in 
meiner  Abhandlung  angegebene  Verhalten  des  Retena 
lagaa  MivaMAnre  oonifeatirt  halte.  Aneh  Kniiiiaa  hatte 
alsb  aeltdaai  won  der  fiidatanz  oinar  aolehen  Sinro  dbai^ 
zeugt,  und  mir  in  dem  obenerwähnten  Briefe  die  Resultate 
seiner  Untersuchungen  darüber  mitgetheilt;  da  jedoch  diese 
Baanltalo  imtor  ainandar  niaht  hinreichend  überainatimmtea, 
ao  nntarblieb  Ibra  VarSffsnft^iobuDg:  Jalal  habe  ieb  im 
Einverständnisse  mit  ihm,  nachdem  er  bei  seiner  Anwe- 
senheit in  St.  Petersburg  im  verflossenen  Sommer  mich 
mit  nenam  Matariala  zn  versehen  die  Güte  gehabt  h%Ua. 
die  in  Folgendem  mitantbeiJendan  Unteranehnngen  über 
,  die  Einwurfcung  dar  Sehwefelainra  «of  da«  SalMi  ana- 
gaföhrt 
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Trägt  man  Eetea  in  SchWeftteäiirehydrftt  ein,  so  sieht 
man  bald  alne  Aofldaiuig  beginiiMi»  welche  doi^.aiie 
BHUmong  der  Säure-  sa  «riceimeii  giebt»  und  iaeet  man  die 

beiden  Substanzen  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  hi»- 
reichend  lange  mit  einander  in  Berührung,  so  löst  sich 
das  Beten  in  sehr  bedeutender  Menge  auf.  Die  Schwefel- 
säure nimmt  dabei  allm&hUch  eine  dankelbtanne  Farbe 
an  and  es  tritt  ein  starker  Gemcb  nach  schwefliger  Sisre 
Ätif  allein  diess  ist  nur  die  Folgte  einer  geringen  secun- 
dären  Zersetzaag,  welche  man  grossentheils  Tcrmeiden 
kann,  wenn  man  eine  etwas  schwidhere  Saure,  als  das 
sogenannte  mte- Hydrat,  anwendet  hi  290  Grm.  einer 
solchen  Säure,  deren  spec.  Gew.  auszumitteln  ich  leider 
unterlassen  hatte,  trug  ich  zuerst  5  Grm.  Beten  ein,  mi 
Hess  das  Gemenge  in  einem  gnt  vetaoHloaseneit  Geßlsse 
nnter  «eitweUigem  ümrftkren  stbhen,  bis  alle«  anfgeMst 
war,  worauf  ich  von  Neuem  ebensoviel  Bet^n  snsetsta 
Nachdem  auf  diese,  Weise  30  Grm.  Reten  eingetragen 
werden  waren,  begann  mit  dem  Auflösen  der  letzten  Men- 
gen auf  der  Oberflielie.  der  PMIselgkelfe  eine  ▲nsaebsiidttng 
sehr  iblner  odkro^kopisolier^  an  kugeMrmigen  Kdment 
vereinigter  Nadeln,  und  als  nun  die  Flüssigkeit  der  voll»- 
kommenen  Buhe  überla^n  wurde,  erfüllte  sie  sieb  im 
Verlange  einiger  Tage  £i8t  vollel&ndig  mit  diese«  krystal» 
Mseiien  Anssebeldnng,  Welche  die  rftskStiUidige  Mmifew» 
lauge  gleichsam  wie  ein  Schwamm  aufgesotten  enthielt. 
Diese  beim  Umrühren  breiartig  werdende  Masse. wurde 
auf  Ziegeleteine  ausgebreitet,  welebe  unter  0ioeken 
Sebwefelsftore  so  lange  Hegen  bUeb^n«  bl«4dle  MnHeriaiige 

möglichst  aufgesogen,  und  eine  beinahe  trockene  Masse 
zurückgeblieben  war.  Bei  einem  gewogenen  Versuche 
wurden  von  20  Grm.  des  Krystallbre&ea  0.  Gim.  krystsUi* 
niscKen  Bfiekstandes  erbaitett»  und  da  sieh  t>ald  ergabt  dssi 
dieser'  eine  Doppelsäure  sei,  so  wurde  diese  Menge  zur 
Ausmittelung  der  darin  erhaltenen  Menge  freier  Schwefel- 
säure benutzt,  worauf  ich  spater  wieder  zurückkoauneo 
werde.  Bas  so  erballene  krystallinische  Produet  wurde 
nsM  ehells  mit  kohlensauretn,  thells  mit  AeMwryt  geeti* 
tigt,   und  aus   den  vom  schwefelsauren  Bar^i.  abültrirten 
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^lüssigkeileü  beim  AbdAMt^ton  ein  in  fetten  farblosen 
Kftdcfln  kryatelHtlr^iideff  BiirytialB  «rlittMn,  welohefl,  nach* 
dem      ndofilnflk  ans  WMS^r  imikryitsIlfdlrt  worden  war, 

tnr  Analyse  angewendet  wurde. 

1.  Das  lufttrockne  Sal«  wurde  bei  -t  175^  C.  getrocknet, 
dabei  Terloren  aber  'rerschled^iie,  von  ^rschiedenen 
Kryställisationen  herrührende  Portionen  yerschledene 
Mengen  VV^asser,  welche  zwischen  20  p.C.  und  12,69 
p.c.  schwankten.  Bei  einem  mit  besonderer  Sorgfalt 
in  einem  Kugelrohre  ausgeführten  Versuche  verloren 
0,^1  Grm«  lufttrocknen  8al:Ke8  bei  obiger  Temperatur 
im  Luftstrome  0,084  Grm.  oder  f  4,4S  p>C.  Wasser,  und 
als  über  das  so  getrocknete  Salz  bei  der  gewöhnlichen 
Temperatut  so  lange  ein  Strom  feuchter  Luft  geleitet 
wurde,  als'  es  noch  an  Gewicht  zunahm,  wog  es  wie- 
der 0,581  Grm«  und  "hatte  also  alles  abgegebene  Waa- 
ser wieder  angezogen. 
IL  0,543  Grm.  des  bei +175**  C.  getrockneten  Salzes  wur- 
den mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  Kupfero^yd 
in  einem  besonders  langen  Rehre  auf  die  Ton  mir ' 
früher  a«sfilhriick  angegebene  Welse  verbrannrt,  und' 
dabei  0,812  Gim,  Kohlensäure  =  40,78  p.C.  Kohlen- 
Btofif,  und  0,150  Grm.  Wasser  »  3jU7  pX).  Wasserstoü 
erhattekii 

la  t^O  Gm.'  des  bei  -f  t7&«  C.  getreekoelen  Salsee 

wurden  mit  einer  hinreichenden  Menge  kohlensaureh 
Natrons  und  Überchlorsauren  Kalis  innig  gemengt, 
und  portionenweise  in  einen  über  einer  Weingeiat* 
lampe  mäselg  erhitslen  Platintiegel  mit  gut  schliee« 
eendem  Deekel  eingetragen,  we^i  das  Gemenge  sieh 
«uerst  allmählich  bräunte,  und  dann  ohne  zu  spritzen 
verglimmte;  nach  vollendetem  Eintragen  wurde  der 
Tiegel  bis  zum  ruhigen  S^meteen  seines  Inhaltes 
erhltat,  die  gesdraiolseiie  Messe  nach  dem  Erkalten 
mit  Hüfe  Yon  Chlorwassers tofifsäure  in  Wasser  gelöst, 
und  der  dabei  ungelöst  zurückbleibende  schwefelsaure 
Baryt  auf  einem  Filter  gesan:im6lt.  Sein  Gewicht  be^ 
trug  #,23^  Grm^  welche  25,66  p.O.  BarJrum  ents|>r6ehett. 
Die  ^  Hub  uMtrlrte  Fiteigkslt  wurds  mit  C!ilto^  . 
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baryum  versetzt,  und  dadurch  noch  0,235  6rm.  schwefel- 
saurer Baryt  erhaltaa;  htii^  Mengen  dea  ackwaie^ 
aauren  Baryte,  welche  den  ganzen  Schwefeigebalt  dea 
angewendeten  Barytsalxea  enthalten ,  betrugen  -lüso 
0,468  Grm.,  und  diese  >Ienge  entspricht  30,34  p.C. 
BO^  oder  12,16  p.O*  Schwefel 

Die  bei  diesen  Analysen  erhaltenen  Zahlen  stimmen, 
wie  die  nachfolgende  Zusammenstellung  zeigt,  sehr  genau 
mit  den  nach  der  Formel  Ci5HttBasS40is  berechneten 
überein, 

I  Berechnet  Oefündeii. 

9TOe,00      40,S1  40,78(x. 
Hu    200,00        3,0;^  3,07  (^^' 

Bat  1713,54      25.90  25,85 1 

Si      803,00      12,14  UA^i^' 
On  1200,00  18t13_ 

6610,54  lÜÖ.ÜÜ 

Das  Ret^n  bildet  also  bei  der  Behandlung  mit  Schwe- 
felsäure bei  der  gewöhnUchcn  Temperatur  eine  Säure, 
welche  vollkommen  der  Disultbnaphtaiensäure  entsprichti 
und  also  mit  dem  Namen  Dmdfmtmuäwre  zvl  bezeichnen 
ist  Aasr  der  Zusammensetzung  des  Baryumsalses  dieser 
Säure  ergiebt  sich  nun  aber,  dass  dem  Reten  nicht  die 
von  mir  früher  aufgestellte  Formel  CjgHig  zultommt,  welche 
im  Baryumsalze  42,12  p.C.  Kohlenstoff  (also  H  p.€L  mehr 
als  die  Analyse  gegeben  hat)  vetlangf»  sondern  dasa  Ale 
8k»ammensetzung  dee  Betons  durch  die  Formel  CseHfg 
auszudrücken  ist.  Auch  mit  dieser  neuen  Formel  sind 
meine  analytischen  Kesultate  so  hinreichend  im  £inklAOge, 
dasa  sie  keiner  Wiederholung  bedürfen,  ja  das  Oeaammt- 
mittel  aus  allen  Analysen  des  KohlenwasserstoA  stimmt^ 
wie  die  nachfolgende  Zusammenstellung  zeigt,  sogar  zu- 
fallig bis  in  die  zweite  Decimalstelle  mit  der  Berechnung 
überein.  Bei  dem  hohen  Atomgewichte  der  Substanz  be« 
tr&gt  aber  auch  der  Unterschied  yon  2  Atomen  Kohlenr 
Steffin  der  proeentischen  Zusammensetaung  des.  Kohlen- 
wasserstoffs nur  0,372  p.C.  Kohlenstoff  weniger,  und  eben- 
soviel Wasserstott  mehr;  der  Wasserstoff  namentlich  aber 
len  Analysen  etwas  zu  hoch  ausgefallen»  «und 
Jetzt  zur  aeueo  Fomel  beatsr.  Am  wenige 
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0ten  ganao  ist  die  dlrtcte  Bestimmmier  des  Koiiienwasser* 
stolft  und  der  Pikrinsäure  in  ihrer  Verblndoiig  anegefiillen, 

allein  diese  Analysen  haben  mir  stets  nur  annähernde  Re* 

sultate  gegeben,  und  die  besser  stimmende  der  Benzen 
haltenden  Verbindung  muss  als  eine  Ausnahme  betrachtet 
werden. 


Q,,  2700,00 


29SS,00 


Kniiih  FotumI  C^gi^ig. 
Berechnet  ^  Gefunden. 


Alles  MiueL 

7»S0 


«2,41 
7,78 


Gesammiiniltek 

92.30 
7,69 


100,00 


99,79 


100,19 


99.99 


Helen  und  Ptkrinsäure, 
Berechnet  Gefonden. 


O,« 


2G2,jO 
525,1S 
1400,00 


9.074 
24,190 


Altes  Mittel.    Neues  Mittel. 


4,73 


(iL'samiiita« 
6?.  5  4 
4,64 


5787,68  100,000 


1^  AL  Retca 

PtkrlnBiture. 


2925.00 
2862,68^ 

0787,68 


Berechnet  1858  gefunden. 

50.54  5138 
49,46  48,62 


100,00 


100.00 


Üeten,  Pikrinsäure  und  Benzen, 


finhi'i'rf'»  I  ■  ■■  •'■  ■ 
1  At.  Pikrins&ure 

t,4fjiScnwn  . 


2925.00 

2862,68 
97r),00 


Berechnet 

43.25 

42,33 
14,42 


1858  gefunden. 

43,75  •  •  •  • 

42,35   

.....  14,47 


6762,68  100,00 


'^^'^  Dto.»  Ret^n  ist  also  ein  polymeres  Benzen,  und  «war 
eMiiltr^tein  Molekül  drei  Moleküle  des  letzteren ;  demnach 

aber  k»m*'  es  als  ein  viertes  Glied  der  Reihe  betrachtet 

werden,  7ti  welcher,  wie  ich  früher*)  angeführt  !Kil>e,  das 
das  liaphUien  und  der  Körper  CasHto  sich  grup^ 
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Da  et  nicht  in  meinem  Mane  lag,  die  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  das  Reten  vollständig  zu  Studiren,  son- 
dern nur  mit  Hilfe  dorso^beu  ^iß  F<^vmn^  für  diesen  Körper 
endgiltig  featzastellen,  so  habe  ich  es  unterlassen,  sowohl 
die  übrigen  8alze  der  IHsulforetensäure  darzustellen  als 
auch  die  Bedingungen  für  die  Bildung  der  Monosulforeten- 
säure  auszumittcln,  deren  Existenz  alle  Wahrscheinlichkeit 
für  «ioli  hat.  habe  j<^4o€h  im  .Verlaufe  melütr  Be- 
schäftigung mit  dieser  Einwirkung  noch  mehrere  Eesultate 
erhalten,  welche  ich  der  If  itthellung  werth  halte,  und  deren 
Aufzählung  ich  hier  folgen  lasse,  nachdem  ich  vorher  eine 
kurze  Uchersicht  d^  J^reits  obenerwähnten  von  Knaus  8 
über  denselbeh  Gegenstand  angestellten  Untersvchunf^ea 
gegeben  haben  werde. 

Knau  SS  trug  Ueten  in  ein  Gemisch  von  rauchender 
und  gewöhnlicher  Schwefelsäure  ein,  und  als  es  $icl^ 
schwierig  sa  Msen  anfing,  erwirait«  or  gelinde  bis  aar 
▼ölitgen  AuMsung.  Aus  der  verdtenten,  mü  kohlensau» 

rem  Blei  gesättigten  Lösung  wurde  beim  Eindampfen  ein 
Bleisalz  erhalten,  welches  beim  Erkalten  der  concentrirten 
Lösung  zu  einer  Gallerte  gestand,  und  nach  dem  Presse^ 
.swiachen  PiH^er.  und  Troeknen  bei  100^  a  bei  det 
Analyse  zu  dei*  Formel  CnHgPbStOe  führte.*)   Bei  einem 

zweiten,  dahin  abg;eänderten  Versuche,  dass  der  Schwefel- 
säure mehr  Heten  zugesetzt  wurde,  als  sie.  zu  lösen  ver- 
«Mtehle,  ficUed  sieh  beim  VerdUneen  ausser  scheiiibar  u«* 
Terindertera  Rsten  ein  welaeee  Fahrer  aae^  welebee  fflr 
eine  Sulfoverbindung  gehalten  aber  nicht  weiter  untersucht 
wurde.  IMe  mit  kohiensaurem  filei  geaäAt|gle  £&ü$k$iggelt 


*)  AbgeleUel  ses  arhalteaee  MjSi  p.C.  XeUensleff;  tjn  piX 
,  Wassorstoff  und  «M»  P>0.  Bieie«|A  .... 
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gab  drei,  dureh  verschiedene  LösUehkeit  in  Wasser  sieb 
wesentlich  untemlieideiide  telze:  1)  ein  nur  in  koehendem 
Wasser  Idsllehes,  und  behn  Abdampfen  der  Lösung  sich 

in  weissen  Flocken  ohne  besondere  erkennbare  Form  aus- 
scheidendes Salz,  dessen  Analyse  zur  Formel  CioUisPbSsO« 
föiirte;  2)  ein  in'  Intllem  Wasser  seliv  wenig,  in  kociien- 
dem  aber  leicht  lösliches^  nnd'  daraus  beim  Erkalten  reich- 
lich in  weissen  Flocken  sich  ausscheidendes  Sal3,  für 
welches  ^die  Analyse  die  Formel  CigngPl'S^Oß  erg^ab;**) 
und  3)  ein  mit  dem  bei  dem  ersten  Versuche  erhaltei^n 
Tolikommen  identisches  Salz. 

Der  Mittheilung  dieser,  für  eine  weitere  Verfolgung 
dieser  Untersuchung  jedenfalls  wiciuigen  Resultate  glaube 
ich  die  Bemerkung  hinzufügen  zu  müssen,  dass  sie  viel- 
leicht schon  durch  die  directe  Bchwefelbestimmung,  welche 
hei  keinem  der  Sähe  ausgeführt  worden  zu  sein  scheint» 
ihre  Deutung  finden  werden.  Besonders  hervorheben  aber 
muss  ich  die  Ueberein Stimmung,  welche  das  zweite  der 
obigen  drei  Salze  bis  auf  einen  grösseren  Wasserstoflge- 
halt  mit  dem  BleisalaMi  der  Disniforetensilare  darbietet 
Dieser  grössere  Wasserstoifgehalt  findet  sich  aber  auch  in 
Fehling's  Elementaranalysen  des  Retens,  wo  ich  seine 
Richtigkeit  entschieden  in  Abrede  stellen  muss,  und  eben 
so  kann  ich  nicht .  anders^  als  aoeh  in  den  Wasserstoff- 
besttmmugen  der  Btelsalze  -von  Knaufs  eine  Fehler- 
^elle  ansnnehmen,  dnreh  welche  sie  m  hoch  ausg<efiillen 
sind,  denn  dass  die  Säure  in  dem  zweiten  der  drei  BTeisalze 
Disulforetensäure  ist»  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel. 


Ueber  das  Baryumsalz  der  Disulforetensäure  habe  ich 
noch  folgendes  anzuführen.    Die  verschiedenen  unter  I. 

erwähnten  Resultate,  welche  ich  bei  verschiedenen  Be- 
stimm u^igen  seines  Gehaltes  an  Krystaliwasser  erhielt» 


*)  Abgeleitet  ans  erhaltenen  49»80  p.C.  Kohlenstoff,  4,47  p.C. 
Waaperstoff  und  29,8)2  p.C.  Bleiozyd. 

**)  Abgeleitet  ans  eilialtenen  35,93  p.C.  fe>Uenatofl;  S,17  p.C. 
Wasserstoff  and  $7,43  p.C.  Bleioiyd. 


« 
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machen  es  mcht  uttivahrschemlicb«  dass  es  Salze  mit  Ter 
•chieddDem  Waaaorgefaalte  gebe^  was  jedoah  veitoren  Ua- 
tarauchuiigen  ausaiiiiiitteln  irorb^halten  blaibea  moas;  aas 

dem  dort  ausführlich  angegebenen  Versuche  aber  scheiat 
mir  hervorzugehen,  dass  es  ein  Salz  mit  10  Atomen  Kry- 
staUwasser  giebt^  denn  ein  solches  würde  14,53  p.C.  Waa- 
ser enthalten,  w&hrend  daa  meintge  14,46  p.C.  nicht  nur 
beim  Erhitaen  verlor,  sondern  auch  nach  dem  Erkalten 
wieder  anzog. 


Bei  der  trocknen  Destillation  g^iebt  das  Baryumsalz 
eine  nicht  unbedeutende  Menge  eines  in  Wärme  fläs- 
Bigen  t  beim  £rkalten  aber  featwerdenden  und  mit  Pikrin- 
säure eine  in  gelben  Nadeln  kryatalllairende  Verbindnag 
eingehenden  Destillationsproductes;  ob  diess  Reten  ist, 
wie  man  aus  der  Aehnlichkeit  der  beiden  Pikrinsänrever- 
bindnngen  achiieaBcn  kannte,  musa  noch  naher  aoagemittelfc 
werden. 

Die  aus  dem  Baryumsalze  durch  Schwefelsäure  abge- 
schiedene freie  Disulforetensäure  wird  beim  Abdampfen  in 
gelinder  Wärme  syruparti^,  und  erstarrt  nach  dem  firkaitao 
allmählich  zu  einer  wacbsartig  zähen  Masse,  in  welcher 
man  unter  dem  Mikroskope  eine  krystalliniache,  aus  vei^ 
worrenen  Nadeln  gebildete  Structur  erkennt.  Diese  Mass« 
löste  sich  leicht  in  Alkohol  und  Hess  dabei  eine  kleine 
Menge  eines  weissen  pulverförmigen ,  unlöslichen  Bück- 
atandes,  welcher  nichts  anderes  als  schwefelsaurer  Baryt 
sein  konnte.  Die  alkoholische  syrupartige  Ldsting  setzte 
beim  freiwilligen  Verdampfen  die  Säure  anfangs  in  viel 
grösseren  Nadeln  ab,  als  die  wässrige,  erstarrte  aber  ebea 
80  wie  diese.  Bei  der  trocknen  Destillation  bläht  sich 
diese  Masse  sehr  auf,  entwickelt  schweflige  Säure  und 
giebt  ein  beim  Erkalten  erstarrendes  Destillationsproduct, 
weiches  sich  dem  beim  Baiyun^salze  erwähnten  sehr  ähnlich 
Tcrhält»  und  wie  dieses  einer  weiteren  Untersuchung 
bedart 


Berechnet.  Gelundciu 


1  At.  Baryumsalz  Öt>lti,54 
10  At.  Wasser      _  1125,00 

7741,54 


85,47  85,54 
14,53  lViti_ 

100,00  ioo.oo 
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Mit  der  Schwefelsäure  geht  die  Disulforetensäure,  wie 
ich  schon  angefahrt  habe,  eine  Verbindung  ein,  welche 
sich  aus  der  Auflösung  des  Uetens  in  Schwefelsäure  auf 
die  oben  erwähnte  Weise  ausscheidet,  sobald  sie  hinrei- 
chend gesättigt  ist.  För  die  Darstellung  dieser  Verbin- 
dung ist  es  zweckmässig«  eine  nicht  ganz  concentrirte 
Säure  anzuwenden,  und  ich  erhielt  sie  in  grosser,  jedoch 
das  oben  angegebene  Verhältniss  nicht  erreichender  Menge, 
als  ich  in  50  Grm,  einer  aus  100  Th.  erstem  Hydrat  und 
'  Th.  Wasser  bereiteter  Säure  6  Grm.  Reten  auflöste, 
wobei  ich  zur  Beschleunigung  der  Auflösung  bis  +  G. 
erwärmen  konnte,  ohne  dass  dabei  schweflige  Säure  in 
erheblicher  Menge  sich  bildete.  Dass  die  auf  diese  Weise 
erhaltene  krystalUnische  Masse  in  der  That  Schwefelsäure 
chemisch  gebunden  enthält,  dafür  liefert  folgende  Berech- 
nung des  obenangefQhrten  Versuches  den  Beweis.  W  Grm. 
der  durch  Auflösen  von  30  Grm.  Reten  in  250  Grm.  Schwe- 
felsaure erhaltenen  breiartigen  Krystallmasse  gaben  durch 
Einsaugen  der  Mutterlauge  durch  einen  Ziegelstein  6  Grm. 
ziemlich  trocknen  krystalliniscfaen  Rfickstahdes,  demzufolge 
enthielt  aber  die  ganze  Menge  84  Grm.  der  krystallinischen 
Verbindung.  Da  nun  30  Grm:  Reten  nur  ungefähr  42,2 
Grm«  Disulforetensäure  geben  können,  «o  musste  wenig- 
stens ebensoviel  freie  Schwefelsäure  sich  mit  ihr  verbun- 
den haben.  Um  diese  Zahl  einigermaassen  zn  controliren, 
wurden  obige  6  Grm.  der  krystallinischen  Verbindung  mit 
einem  Ueberschusse  von  kohlensaurem  Baryt  behandelt, 
und  aus  dem  erhaltenen  Niederschlage  der  Ueberscbuss 
davon  durch  Chlorwasserstoffsäure  wieder  ausgezogen,  wo- 
durch 8,290  Grm.  schwefelsaurer  Baryt  erhalten  wurden, 
welche  einem  Gehalte  von  58,13  p.C.  Schwefelsäurehy  lrat 
entsprechen.  Diese  Menge  beträgt  für  jene  84  Grm.  der 
Doppelsäure  48i,8  Grm.  und  es  konnten  also  nur  noch 
35,2  Grm.  Disnlforet^säure  darin  enthalten  sein,  so  dass 
die  an  den  42,2  Grm.  der  letzteren  noch  fehlenden  7  Grm. 
(oder  16,6  p.C.  der  ganzen  Menge)  in  der  von  dem  Ziegel- 
steine aufgesogenen  Mutterlauge  zurückgeblieben  sein 
mussten.  Diese  Mutterlauge  enthält  auch  in  der  That 
noch  einen  reichlichen  Gehalt  an  Disulforetensäure,  denn 
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beim  Anziehen  ▼on  W^seer  «u»  der  Luit  trübt  sie  sich, 
und  eg  scheiden  eich  ans  ihr,  wie  mun  doreh  das  Mikre»* 

kop  erkennt,  ölartige  Tropfen  aus,  welche  sich  erst  beim 
Zusätze  von  mehr  Wasser  wieder  auflösen.  Versucht  man 
aus  diesen  Daten  eine  Formel  zu  construiren,  so  könnte 
die  folgende  einige  Wahrecheinliehkeit  für  sieh  halben : 

Qs«HtaS40i,  +  IOSHO4 

wie  diese  ans  der  nachstehenden  Vergleichnng  der  Be- 
rechnnng  mit  den  gefandenen  Zahleri  gefolgert  werden 
kann: 

In  iOO  Th.  oder 

berechnet,  gefonden.  gefänden* 

1  At.  Disulforctcnsuurc  mSM  44,555  l]M  44,555 
10  At  Scliwefeis&arehydrat  6132,60      55,445      58,13  61,m 

TmijtQ  100,000  100,00  ioMid 

Dieser  Formel  zufolge  hiitCc  das  untersuchte  Präparat 
noch  9,4  p»C.  als  Mutterlauge  anhängende  Schwefelsäure 
enthalten,  nnd  da  for  eine  Fomel  ntüt  8  At  ßchwefalsaUire- 

hydrat  sich  19,68  p.C.  eines  solchen  Ueberschusses  erp^chcn 
hätten,  so  scheint  mir  diese  letztere  weniger  Wahrschein- 
lichkeit iür  sich  iui  haben.  Oh  ausser  dem  Kydratwaassr 
der  fiehwsf^lsänre  noch  Wasser  in  die  SusiimmensstsTOg 
der  hier  beschriebenen  Doppelsiore  eingehe,  mos«  Ich 

daliingesieilt  sein  lassen,  glaube  aber,  dass  nur  die  Disul- 
foretensaure  Tieileicht  als  üydrat  darin  enthalten  sein 
könnteii  was  der  Zukunft  ausaumitleln  Tsrbehaitsn  bieihm 
muss.  Sa  eiistirt  aber  eine  Verbindung  der  Doppels&are 
mit  Wasser,  welche  jedoch  wahrscheinlich  weniger  Schwe- 
felsaure enthält.  Löst  man  nämlich  jene  Doppelsäure  in 
sehr  weoig  Wasser  auf,  und  überlässt  einen  Troplen  dsr 
erhaltenen  Lösung  der  freiwilligen  Venlampfung,  so  siebt 
nsan  unter  dem  Bfikroskope  darin  bald  prismatische  Kry- 
Stalle  entstehen,  mit  welciieu  sich  die  ganze  Flüssigkeit 
erlüllt,  ohne  jedoch  ganz  zu  erstarren.  Die  Doppelsäure 
ist  ferner  sehr  hygn>6kopiscb,  und  1  Grm.  davon  hatte  im 
Verlauib  Ton  2  Tagen  0^54*  Gm.  aa  Gewicht  angenommen ; 
hei  längerem  Stehen  fand  ich  nach  einem  sehr  heisseu 
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Tige  dfkft  Öewi^  d«r  ganzen  Mascfe  nur  noch  lj640  Grm.» 
m  andern  Morgen  aber  schon  wieder  1,714  Grm.  betrm- 
gwd.   Eine  solche  wasserhaltige  Verbindung  erhielt  ich 

wahrscheinlich,  als  ich  auf  fol':!^ende  Wtjise  verfuhr.  In 
250  (wiri  Schwefelsäure  von         spec.  Gew.  wurden  all» 
nähUcii      Gm.  Beten  eingetragen;  als  sich  aber  nach 
'  ToUstihidiger  Auflösung  bei  der  gewöhnliehen -Temperatnr 
noch  keine  Ausscheidung  der  Doppelsäure  einsicUeu  wollte, 
wurden   noch  7,5  Grm.  Iveien  zuge$et£t    Nachdeip  auch 
diese  Menge  aufgelöst  war,  begann  2war  die  gewünschte 
Attssoheiduog,  allein  in  viel  geringerer  Menge,  als  bei  der 
weniger  eoncentrirten  Saure.   Diese  Verschiedenheit  des 
Verhaltens  dem  gerinj^eren  Wassergehalte  der  Säure  zu- 
schreibend, setzte  ich  einem  Theile  der  sehr  dickflüssigen 
Auflösung  allmähUeh  Wasser  hinsu,  wobei  sich  anfangs 
unter  Erwärmen  eine  dickflüssige  Masse  von  theerartigem- 
Ansehen   abschied ,   von  welciicr  die  noch  immer  starke 
Schwefelsäure  abgegossen  werden  konnte,   und  welche 
vielleicht  die  reine  Disul£oretensäure  ist    Beim  Zusätze 
TOS  mehr  Wasser  löste  sioh  alles  wieder,  durch  eine  dem 
Gewichte  der  Auflösung  gleiche  Menge  Wasser  aber  er- 
hielt ich  eine  Flüssigkeit,  welche  in  der  Wärme  eine  voll- 
kommene Auflösung  bildete,  beim  Erkalten  aber  ein  kry- 
staUiQiaohes  Froduot  absetate;  dieses  konnte  mm. durch 
gewöhnliohes  Fliesspapier  von  der  Mutlerlauge  getrennt^ 
werden,  ohne  dass  das  Papier  merklich  angegriffen  wurde, 
und  es  ist  diess  Präparat,  über  dessen  Zusammenset/ ung 
ioh  keine  Versuche  angestellt  habe»  jedenfalls  ein  von  dem 
ebenbeeehriebenen  verschiedenes. 

Um  m  versuchen,  ob  nicht  die  von  dem  zuletzter» 
wähnten  Präparate  jihfiltrirte  Mutterlauge  vielleicht  bei 
höherer  Temperatur  noch  auf  neues  Reten  einwirke,  er- 
hitzte  ich  &  Grm.  von  letzterem  mit  100  Grm,  der  Mutter- 
lange ;  als  aber  eelbst  beim  ffochpunkte  keine  Einwirkung 
ersichtlich  war,  fing  ich  an  der  Flüssigkeit  Schwefelsäure- 
hydrat zuzusetzen  und  weiter  zu  erhitzen.  Lange  aber  • 
schwamm  das  geaohmolzene  Reten  unangegriffen  auf  der 
Flneaickelt^  und  erst  als  ich  200  Grm.  Schwefels&urehydrat 
sugesetal  hatte,  fand  bei  einer  Temperatur  von +170  bis 
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180^  C.  eine  Einwirkung  elgenthümlicber  Art  statt.  Es 
bildete  sieh  nämlich  in  der  schwarzgrünto  FlÜssig^ceit  eine 

theerarti^e  Masse  von  derselben  Farbe ,  welche  auf  der 
Oberfläche  schwamm  und  sich  an  die  Wände  des  Gefässes, 
so  wie  an  das  zum  Umrühren  gebrauchte  Thermometer 
ansetzte,  und  deren  Menge ^  sich  '  mit  dem  allmähHeheB 
Verschwinden  des  Retens  ansehnlich  Termehrte.    Als  kein 
Heten  mehr  zu  bemerken  war,  wurde  die  Operation  unter- 
brochen; nach  dem  Erkalten  war  die  ausgeschiedene  Masse 
ziemlich  fest  geworden,  so  dass  die  saure  Flüssigkeit  davon 
abgegossen  werden  konnte.   Sie  stellte  eine  sehwansgrüne, 
etwas  brüchij^c,   aber  zugleich  zähe,  gleiclisam  har/irre 
Masse  dar,  welche  sich  beim  Uebergiessen  mit  Wasser 
durch  Ausscheiden  einer  kleinen  Menge  eines  weissen 
Körpers  mit  einem  weissen  Ueberzuge  bedeckte,  allmähUck 
aber  unter  ZurGcklassung  dieses  Körpers  grdsstentheite 
löste.     Reim    Filtriren   der    Auflösung  verstopfte  dieser 
Körper  sehr  bald  die  Poren  des  Papiers,  und  die  Filtration 
ging  ungemein  langsam  vor  sich ;  voraussetzend,  dass  der 
das  Durchgehen  der  Flüssigkeit  hindernde  Körper  in  Aether 
löslich  sei,  versetzte  ich  die  Flüssigkeit  mit  einem  Ueber- 
schusse  davon  und  schüttelte  sie  stark  durch.    Zwar  löste 
sich  dadurch  der  aufgeschlümmte  Körper  nicht  in  dem  Aether 
auf,  allein  er  sammelte  sich  grösstentheils  in  der  in  der 
wässrigen  Flüssigkeit  stehenden  Aetherschiefat  und  an  d«f 
Grenze  derselben  an,  und  nachdem  die  unterstehende  Flüs- 
sigkeit mittelst  eines  Ilebers  abgezogen  worden  war,  ging 
sie  nun  ziemlich  gut  durch  das  Filter.   Aus  dem  klaren 
Filtrate  schied  sich  beim  Sättigen  mit  Ammoniak  ein  Nie* 
derschlag  aus,  welcher  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  blieb, 
.  und  beim  Bewegen  derselben  das  eigenthümliche  Flimmern 
des  aufgeschlämmten  Thons  in  sehr  hohem  Grade  zeigte, 
also  Jedenfalls  eine  krystalliniscbe  Stroetür  besass,  obgleich 
eine  solche  unter  dem  Mikroskope  selbst  bei  starker  Vor- 
grösserung  nicht  deutlich  erkannt  werden  konnte;  auch 
erschien  dieser  Niederschlag  nicht  momentan  beim  Zu-, 
setzen-  des  Ammoniaks,  sondern  erst  einige  Augenblicke 
nach  demselben,  was  ebenfolls  für  seine  Ausscheidung-  in 
krystallinischem  Zustande  spricht.   Auf  einem  Filter  ge- 
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sammelt,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet,  hat 
dieser  Körper  folgende  Eigenschaften: 

la  Aether,  Beozin  udü  Sehwefeikohlenstoff  ist  er  fast 
anlosUch,  und  ds4urch  ist  ein  Uiehtes  Mittel  gegeben,  ibn 
Ton  etwa  noeh  beigemengtem,  unveränderten  Reten  zu 
trennen,  so  dass  man  die  Behandlunf^  der  sauren  Flüssiiar- 
keit  mit  Aetker  und  ihr  Filtrireu  vor  dem  Fällen  mit  Am- 
moniak unterlassen  kann.  , 

In  Alkobol  ist  er  scbon  bei  der  gewöhnlichen  Tem* 
peratur  nicht  unbedeutend  löslich,  sehr  viel  leichter  lös- 
lich aber  ist  er  darin  bei  der  Siedhitze,  und  aus  dieser 
Lösong  schiesst  er  beim  Erkalten  in  dünnen  mikroskopi* 
sehen  filättem  an,  welche  entweder  gruppenartig  vereinigt 
ahi  sandiges,  sehr  leichtes  Pulver  erseheinen,  oder  auch 
als  zusammenhängende  Krusten  auftreten. 

In  Wasser  ist  der  neue  Körper  bei  der  gewöhnlichen 
Temperatur  nur  sehr  wenig  Idslieh,  in  der  Siedehitze  be- 
deutend mehr;  nach  dem  Erkalten  findet  zuweilen  aus 
ehier  solchen  Auflösung  gar  keine  Ausscheidun^i^  statt, 
concentrirt  man  aber  eine  solche  Lösung  durch  Abdampfen, 
oder  kocht  man  Wasser  anhaltend  mit  einem  Ueberschuss 
der  Substiin«,  so  setzt  sie  sich  nach  dem  Erkalten,  wobei 
die  Lösung  zuerst  opalisirt,  allmählich  in  höchst  dünnen, 
aber  ziemlich  grossen  Blättern  ab,  so  dass  man  sich  des 
Wassers  auch  zum  Umkrystallisiren  bedienen  kann.  Zu* 
wdlen  erhielt  ich  sie  dabei  auch  in  nadeiförmigen  Kry- 
stallen,  welche  aber  bei  der  Betrachtung  unter  dem  MI- 
Icroskope  sich  als  aus  vielen  Individuen  zu:sanin]CML''eset/t 
ergaben  und  wahrscheiulich  durch  An-  und  Ue bei  einander- 
lagerang  von  Blättern  entstanden  waren. 

In  verdünnter  Schwefelsäare ,  Chlorwasserstoffsäure 
und  selbst  Salpetersäure  löst  sich  der  neue  Körper  beim 
Kochen  reichlich  auf,  und  in  diesen  Lösungen  bilden'  sich 
beim  Erkalten  Ausscheidungen  ron  flockiger  oder  selbst 
gelatinöser  Beschaffenheit,  über  deren  Natur  ich  im  Un** 
klaren  geblieben  bin,  welche  aber  wenigstens  theilwetse 
;iu.s  unveränderter  Substanz  bestehen  ;  beim  Versetzen  der 
heissen  Lösungen  mit  Ammoniak  scheidet  sich  der  neue 
Korper  unverändert  in  feinen  Blättern  wieder  aus.  Beim 
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Köchen,  mit  concentrirter  Chlorvasserstoffsäure  aber  er- 
hält man  eine  Verbindung  der  beiden  bubstan^en^  weiche 
Bich  in  der  beissen  Flüssigkeit  als  gesehmols&ene^  ölarttg« 
Masse  auf  dem  Boden  des  Gelasses  ansammelt  und  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrt;  aus  der  heissfiltrirten  Lö- 
sung setzen  sich  sehr  feine,  mikroskopische  Krystallnadeln 
ab,  welche  wahrscheinlich  dieselbe  Verbindang  sind.  Dasi 
man  es  in  der  «Tbat  mit  einer  Verbindang  sn  thnn  hak, 
geht  unzweifelhaft  aus  dem  Verhalten  der  erstarrten 
Tropfen  gegen  Wasser  hervor;  beim  Zusammenbringen 
damit  zersetzen  sie  sich  nämlich  augenblicklich,  jedeulallB 
durch  Entziehung  der  Siure,  denn  sie  verandern  dabei, 
wie  man  dnrch  dfts  Mikroskop  ganz  deutlich  erkennt»  auf 
eine  auffallende  Weise  ihre  Structur  und  schwellea  zu 
einem  bedeutend  grösseren  Volumen  an. 

Von  den  organischen  Säuren  habe  ich  nur  das  Ver- 
halten der  Oxalsäure  und  Pikrinsäure  näher  untenm^^ 
und  mit  beiden  krystallinlsehe  Verbindungen  yom  viel 
grösserer  Beständigkeit  als  die  obenerwähnte  erhalten. 

Eine  wässrige,  kalt  gesättigte  Auüösung  von  Oxal- 
säure mit  einem  UeiietsohusBe  des  neuen  Körpers  gekoeht 
und  heiss  flltrirt,  trübt  steh  beim  Abkühlen  und  seist  zu- 
erst einen  Theil  des  Aufgelösten  in  unverändertem  Zu- 
staiKle  ab;  filtrirt  man  aber  nochmals,  ehe  die  Flüssigkeit 
Tollkommen  erkaltet  ist,  so  erhält  mau  eine  klare  LiOSODg, 
aus  welcher  sich  nach  einiger  Zeit  ein  weisses  Pulver  ab» 
setzt,  welches  man  unter  dem  Mikroskope  als  aus  krystal> 
linischen  Körnern  bestehend  erkennt.  Mit  Wasser  kann 
man  diese  Verbindung,  scheinbar  ohne  dass  sie  zersetzt 
wird,  auswaschen,  und  sie  seheint  mir  sehr  geeignet  zur 
Ausmittelung  des  Atomgewichtes  des  neuen  Körpers, 
wozu  ich  sie  leider  wegen  Mangel  an  Substanz  nicht  be- 
nutzen konnte 

£iae  wässrige  Auflösung  von  Pikrinsäure  löst  beim 
Erhitzen  eine  beträchtliche  Menge  des  neuen  Körpers  au( 
und  beim  Erkalten  gesteht  sie  gallertartig;  als  ich  elDe 
bolche  gallcM'uii- e  Masse  aul  t  in  Filter  brachte,  ging  fast 
nichts  davon  durch,  und  nur  durch  Aulstreichen  auf  viel- 
iacb  zusammengelegtes  FUesspapier  konnte  ich  die  Fläe- 
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sigk«it  eiftlgMmiai0B«n  toh  dem  darin  stupeodliteii  Körper 

trennen,  welcher  beim  Trocknen  al8  eine  das  Papier  be- 
kleidende und  ihm  stellenweise  ziemlich  fest  anhaftende 
biattarti^e  Masse  von  du&keiorangegeiber  Farbe  siirüek- 
blieb.  Bei  Ajiwendiuig  Yon  Aücohol  eis  Ldeungsmltlel 
kenn  num  diese  Verbindon^  in  mlkroekopiselien  nadele 
förmigen,  tiel-elben  Krystallen  erlialien,  und  einen  etwai- 
gen Ueberschuss  von  i^iknnsäure  mit  Benzin  ausziehen, 
worin  die  Verbindung  wenigstens  nngemein  schwer  Ids- 
lieh  ist  Eine  mit  einer  so  dargestellten  Verbindung  an* 
gesteUte  Analyse  hat  mir  sowohl  für  den  KohletistoflT  nnd 
Wasserstoff,  als  auch  für  den  Schwefelgehalt  Zahlen  ge- 
geben, welche  der  später  mitzutheilenden  Analyse  der 
reinen  Snbetana  und  der  daraus  abgeleiteten  Formel  ziem- 
lich entsprechen;  da  ich  aber  ron  der  Reinheit  der  Ver^ 
bin  iurii^  nicht  hinreichend  überzeugt  war,  unterlasse  ich 
die  Mittheilung  ihrer  Resultate. 

Ueber  das  Verhalten  des  neuen  Körpers  gegen  Wasse^ 
nad  Tardünnta  Sauren  habe  ich  noch  au  erwUhnen«  dass 
er  sich 'mit  ersterem  nur  schwer  benetat,  in  letzteren  aber 
sich  leicht  zertheilt  und  damit  beim  Kochen  etwas  seifen- 
artig schäumt. 

Oonoentrirte  Schwefelsäure  wirkt  energisch  auf  den 
neuen  Körper  ein;  beim  Uebergiessen  damit  färbt  er  sich 
anfangs  roth  und  f.^cht  in  einen  halbflüssiyen  Zustand 
über,  .jdann  aber  lost  er  sich,  wenn  die  Schwefelsaure  in 
hinreichender  Meuge^Yorhanden  ist»  darin  vollkommen  zu 
emer  rothen  Flüssigkeit  aul  Beim  Anziehe»  Ton  Wasser 
aus  der  Luft  trübt  sich  diese  Auflösung  durch  AuMchei- 
dung  eines  flockigen  Körpers,  setzt  man  je*] och  gleich 
etwas  mehr  Wasser  hinzu,  so  bildet  sich  unter  Erwärmen 
eine  klare  Auflösung,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten 
Krystallnadeln  in  grosser  Menge  abscheiden.  Beim  Sätti- 
^eu  nüt  Aniinoniak  giebt  diese  Lösun^^  keinen  Nieder- 
schlag, und  beim  Abdampfen  scheidet  sich  neben  schwe- 
felsaurem Ammoniak  noch  ein  anderes  Ammoniaksalz  in 
odkroakopitscheB  kömigen  Krjatailgruppen  von  geringerer 
Löellehkeit  als  jenes  aus;  der  Körper  hat  also  eine  Met»* 
morphose  ei  litten  und  ist  wahrbcheiolich  in  eine  Sulfo- 
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säure  übergegangen,  welche  jedoch  nicht  mit  der  IHst^o- 
retinsdure  identisch  ist. 

Wässriges  Ammoniak  löst  den  neuen  Körper  beim 
Kochen  in  ziemlich  bedeutender  Menge  auf,  und  aus  der 
filtrirten  Lösang  scheiden  sich  beim  Erkalten  sehr  feine 
mikroskopische,  haarformige  Kry stalle  aus,  welche  facher» 
oder  besenartig  verbunden  und  dabei  mehr  oder  weniger 
gekrümmt  oder  sogar  lockenartig  aufgerollt  sind.  In  wäss- 
riger  Lösung  von  Aetzkali  fand  ich  den  Körper  nur  sehr 
wenig  löslich,  weiter  aber  habe  ich  die  Einwirkung  des 
Aetzkali  auf  ihn  noch  nicht  studirt. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  der  neue  Körper  erst  bei  an- 
fangender Zersetzung,  wobei  er  sich  schwärzt,  einen  koh- 
ligen Bückstand  lässt  und  ein  festes  Destillationsproduet 
giebt,  welches  die  leichte  LÖslichkeit  in  Aether  und  die 
Fähigkeit,  mit  Pikrinsäure  eine  gelbe  krystallinische  Ver- 
bindung eingehen  zu  können,  mit  dem  Reten  gemein  hat. 

Bei  der  geringen  Menge  von  Substanz,  welche  mir 
zu  Gebote  stand,  konnte  ich  nur  eine  Elementaranalyse 
und  eine  Schwefelbestimmung  des  neuen  Körpers  aus- 
führen, beide  aber  sind  als  vollkommen  gelungen  zu  be- 
trachten. 

L  0,393  Grm.  der  aus  Alkohol  krystallisirten  und  bei 
+ 100^  C.  getrockneten  Substanz  gaben  0,932  Grm.  Kohlen- 
säure =  65,23  p.c.  Kohlenstoff,  und  0,215  Grm.  Wasser 
=  6,0785  p.c.  Wasserstoff. 

II.  0,188  Grm,  Substanz  von  derselben  Bereitung  gaben 
ferner  0,133  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  welche  9,74  p.G. 
Schwefel  entsprechen. 

Diese  Zahlen  führen  aber  zu  der  Formel: 

CaeHioSjOg. 

Berechnet.  Gefunden. 

Gst   2700,00             «5,03  65,731  r 

Um     250,00               6,02  6,08j^* 

Si      401, äO               9,67  9.74  U. 
Os      800,ÜÜ  19,28 

4151,50  ■     ■     10U,UÜ    "  r 

Demzufolge  ist  der  neue  Körper  ein  Sulfoid  und  ent« 
hält  die  Elemente  von  1  At  Momsulforeiensänre  und  von 

^  At.  Wasser.    Dass  er  aber  niciiL  aiü  ein  buiches  Säure- 
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hydrat  betrachtet  werden  kann,  g^ht  klar  aus  seinen  Eigen* 
Schäften  hervor,  welche  vielmehr  denen  einer  Base  ent* 

sprechen.  Die  Einwirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure 
ist  mit  der  Formel  sehr  gut  im  Einklänge,  wenn  man  an- 
nimmt, dass  sie  dem  Körper  2  At.  Wasser  entzieht  und 
ihn  in  Mmomlforetemänre  umwandelt 

Bei  der  noch  zu  mangelhaften  Kenatniss  dieses  Kör- 
pers halte  ich  es  noch  für  zu  früh,  ihn  mit  einem  Namen 
zu  belegen ;  sollte  ich  so  glücklich  sein,  noch  einmal  neues 
heUn  %u  erhalten,  so  werde  ich  eine  weitere  Verfolgung 
der  bereits  erhaltenen  Resultate  nicht  unterlassen. 


XXXIX. 

Titrirmeihode  zur  quantitativen  Bestimmung 

der  Gerbsäuren. 

Von 

Dr.  Bobert  Handtke, 

Assistent  am  acad.  Laboraturium  in  Tharand. 

So  leicht  und  sicher  die  qualitative  Bestimmung  !ier 
Gerbsäuren  ist,  so  schwierig  und  unsicher  ist  zur  Zelt 
noch  die  quantitative  Bestimmung  derselben. 

Unter  den  bekannten  Methoden  zu  diesem  Zwecke  ist 
besonders  die,  in  neuerer  Zeit  von  Dr.  Fleck  mitgetheilte, 

als  zweckmässig  zu  erwähnen,  welche  sich  auf  die  Fällung 
der  Gerbsäuren  durch  essigsaures  Kupferoxyd  gründet. 

Bevor  mir  jedoch  die  genannte  Methode  bekannt 

wurde,  bemühte  ich  mich  ebenfalls,  ein  Verfahren  zu  er- 
mitteln, um  mit  möglichster  Genauigkeit  und  Schnellig- 
keit^ namentlich  für  technische  und  physiologische  Zwecke« 
.  die  Menge  der  Gerbsäure  in  den  Gerbmaterialien  zu  er- 
mittela, wozu -mir  die  Zusendung  mehrerer  Sorten  Eichen* 
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rinde,  zur  ßestimmung  des  VVerthes  derselben,  Veranlassung 
gab.  Zu  diesem  Zwecke  prüfte  ich  verschiedene  Metidl- 
oxydsalze,  und  fand  im  essigsauren  fiisenoxyd,  unter  ge* 

wissen  Bedingun^<-en  angewendet,  ein  Miuel,  wekiies  dem 
Bedüriüisse  vollkommen  entsprach. 

Eine  essigsaure  Eiscnoxydlösung,  wie  sie  in  den  Apo- 
theken unter  dem  Namen  Liquor  ferri  oxydati  acetici  vor- 
räthig  gehalten  wird,  mit  Wasser  verdünnt,  zu  einer  ver- 
dünnten GerbsäurelösuAg  gesetzt,  bewirkt  zwar  eine  Fäl- 
lung der  Gerbsäure,  allein  das  gebildete  gerbsaure  £isen- 
oxydoxydul  ist  PO  fein,  dass  es  sich  lange  Zeit  in  der 
Flüssigkeit  suspendirt  erhält  und  selbst  durch  Filtriren 
kein  klares  Filtrat  erzielt  werden  kann,  ein  Verhalten, 
welches  auch  bei  der  Anwendung  von  Eisenchlorid  und 
hchwefelsaurem  Eisenoxyd  ^vahri^-enommen  wurde.  Um 
diesem  Uebelstande  zu  begegnen  und  eine  schnelle  Ab- 
Scheidung  zu  bewirken,  stellte  ich  verschiedene  Versuche 
an.  Mit  der  grössten  Vollständigkeit  und  Leichtigkeit 
kann  diese  Abscheidun^  erreicht  werden,  wenn  der  Flüs- 
sigkeit eine  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem  Natron 
und  etwas  freier  Essigsäure  hinzugefügt  wird;  die  Filtra- 
tion geschieht  sehr  rasch,  und  das  Filtrat  ist  vollkommen 
farblos.  Anstatt  jedoch  die  letztgenannte  Lösung  für  sich 
anzuwenden,  fand  ich  es  für  zweckmässiger  uri<l  einfacher, 
sie  mit  der  essigsauren  Eisenoxydlösung  zu  vermischen. 

Zur  weiteren  Prüfung  der  genannten  Mischung  fer- 
tigte ich  mir  zunächst  eine  Lösung  von  0,5  Grm.  getrock- 
neter reiner  Gerbsäure  in  100  G.G.  Wasser,  brachte  davon 
10  CG.  mit  Hülfe  einer  Pipette  in  eine  Glasschale,  fügte 
noch  ebenso  viel  Wasser  hinzu  und  liess,  unter  fortwäh- 
rendem Bewegen  der  Flüssigkeit  mit  einem  Glasstabe,  die 
angegebene  Eisenmischung  aus  einer  in  i\f  G.G.  getheiiten 
Bürette  tropfenweise  hinzufliessen.  Es  erzeugte  sich  zu« 
erst  eine  gleichförmige,  blauschwarzgeiarbte  Flüssigkeit; 
bei  weiterem  Zusatz  \on  Eiscnlösung  trat  ein  PunkL  ein, 
wo  sich  der  Niederschlag  bildete,  und,  nachdem  die  Flüs- 
sigkeit noch  eine  kurze  Zeit  bewegt  worden  war,  am 
Boden  der  Schale  absetzte.  Die  Bildung  des  Miedersohlages 
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zeigt  zugleich  das  finde  der  Operation  an»  und  ist  so  ge- 
nau zu  beobaohten,  dass  die  Anwendung  einea  Indicatore 
YÖUtg  überflfissig  ist 

Um  mich  von  der  Tauglichkeit  der  Eisenlösung  zur 
quantitativen  Bestimmung  zu  überzeugen,  führte  ich  noch 
folgende  Versuche  aus:  Es  wurden  mehrmals  10,  5  und 
1  C.C.  Gerbsäurelösung  herausgenommen,  verdünnt,  mit 
Eisenlösung  versetzt  und  die  Anzahl  der  verbrauchten 
Cubikcentimeter  notirt 

Vier  Versuche  mit  10  C.C  Säurelösung  erforderten: 

10,9i 

1^  Q .  CG.  Eisenlösung 

ilio) 

4a»7  im  Mittel  10,925. 
Vier  Versuche  mit  5  C.C.  Säurelösung  erforderten: 


5,5 
5.4 
5,6 
5.6 


C.C.  Eisenlüsung. 


22,0  im  Mittel  SA 
Vier  Versuche  mit  1  0.0.  Säureldsung  erforderten : 

J  2/^*0.  Eisenlösung 

l!l) 

4,4  im  Mittel  1,1. 

Es  wurden  ferner  vier  Mal  0,1  Grm.  getrocknete  Gerb- 
säure in  Wasser  gelöst,  mit  Eisenlösung  versetzt,  der  Nie- 
derschlag abJfiltrirt,  ausgewaschen,  getrocknet  und  vgeglüht, 
mit  etwas  Salpetersäure  befeuchtet,  nochmals  geglüht  und 

algdann  gewogen.  Die  Menge  des  erhaltenen  Eisenoxyds 
betrug  in  jedem  einzelnen  Versuche : 

0,0455  Grm. 
0,0460  „ 
0,0456  „ 
0,0458  « 


Digitized  by  LiüOgle 


^4tt  UaAdtke:  Titiinaetbode  zur  qwkU  Beatimimmg  d.  Gerbsäuren. 

Die  yorateheiid  erhaltenen  Besoitate  seigen  eine  solcbe 
Uebereinstimmnng  anler  einander»  wie  man  «ie  von  einer 

Bestimmungsmethode  nur  erwarten  kann.  Desshalb  trag 
ich  kein  Bedenken,  diese  Titrirmethode,  welche  sich  durch 
ihre  Einfachheit  und  schneile  Ausführbarkeit  auszeichnet, 
zur  quantitativen  Bestimmung  zu  benutzen,  nachdem  ich 
mich  ferner  durch  Versuche  überzeugt  hatte«  dass  durch 
die  Gef^enwart  der  freien  Kssi^^säure  die  Fällung  der  Gal- 
lussäure» aus  verdünnten  Lösungen,  verhindert  wird. 

Die  oben  ang-eführten  Data  bilden  mithin  die  Grund- 
lage meiner  Titrirmethode  zur  Bestimmung  der  Gerbsäure 
in  den  Gerbmaterialen,  und  es  ist  nur  noch  nöthig,  etwas 
über  die  Darstellung  der  Kormalflüssigkeiten,  sowie  über 

die  AusfühiUiig  der  Operation  selbst,  miUuLheiien. 

Es  sind  zwei  Flüssigkeiten  erforderlich,  eine  Eisen- 

lösung  und  eine  Gallusgerbsäurelösung,  welche  man  auf 
folgende  Werse  erhält: 

1)  DarsulluHg  der  Eisenoxydiösung, 

Am  zweckmässigsten  verwendet  man  hierzu  die  in 
den  Apotheken  vorräthig  gehaltene  essigsaure  Eisenoxyd- 
flüssigkeit von  1,140 — 1,145  spec.  Gew.;  oder  eine  beliebige 
Menge  Eisenchloridlösung  wird  mit  Aetzammoniak  ver- 
setzt, der  Niederschlag  vollständig  ausgewaschen,  auf  eiae 
dichte  Leinwand  gebracht,  und  durch  allmähliches  Pressen 
das  Wasser  so  Tiel  wie  mdglich  zn  entfernen  gesucht 
Das  noch  feuchte  Eisenoxydhydrat  bringt  man  hierauf  in 
eine  Flasche,  ubergiesst  es  mit  so  viel  concentrirtem  Essig, 
dass  nach  öfterem  Umschutteln  nur  noch  ein  kleiner  Theil 
Eisenoxyd  ungelöst  zurückbleibt.  Die  erhaltene  Lösuag 
bringt  man  durch  Zusatz  von  Wasser  auf  das  oben  ao* 
gegebene  specifische  Gewicht  Von  dieser  Flüssigkeit 
wägt  man  16  Grm.  ab,  fügt  8  Grm.  concentrirte  Essigsaure 
hinzu  und  verdünnt  mit  so  viel  Wasser,  dass  das  Ganze 
ein  Liter  beträgt;  in  dieser  Mischung  löst  loan  alsdann 
16  Grm.  krystalUsirtes  essigsaures  Natron  auf.  Hierbei 
mnss  ich  bemerken,  dass  man,  um  ein  lialtbares  Präparat 
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ztt  erzielen,  besonders  auf  das  angegebene  specifiache  Ge^ 
wicht  der  essigsanren  Efsenoxydflüssigkeit  zu  achten  hat; 

ferner  ist  die  Gegenwart  freier  Essigsäure  auch  desshalb 
nothw endig,  weil  sie  die  Zersetzung  verbindert.  Eine 
solche  saure  Lösung  lüsst  sich  mehrere  Monate  hindurch 
aufbewahren,  ohne  irgend  eine  Träbung  zu  erleiden,  die- 
selbe tritt  aber  sehr  bald  ein,  wenn  eine  Lösung  ohne 
Essigsäure  hingestellt  wird. 

2)  Darstelluny  der  GallusyeibsdurelOsuny. 

Die  käudiche  Gallusgerbs.'iure  giebt  beim  Auflösen  in 
Wasser  keine  klari!  Flüssigkeit,  sondern  ist  durch  feinvcr- 
theilte  Harz-  und  Fettheilchen  trübe,  welche  sich  auch 
durch  Fiitriren  davon  nicht  trennen  lassen.  Um  eine  harz- 
und  fettfreie  Gerbsäure  zu  erhalten,  löste  ich  die  käufliche 
in  wasßerhaUigem  Aether,  trennte  die  ätherische  Flüssig- 
keit von  der  uiiteren  wasserhaltigen,  übergoss  letztere  m\t 
Wasser,  filtrirte  die  Lösung,  dampfte  sie  im  Wasserbade 
ein  und  trocknete  den  Rückstand  bei  100^  G.  vollständig 
aus.  Die  so  gereinigte  Gerbsaure  giebt  eine  ganz  klare 
Lösung. 

Von  der  gereinigten  und  getruckiu^ten  Gerbsäuic 
werden  0,5  Grin.  abgewogen  und  in  10()  C.C.  Wasser  ge- 
iÖ8t|  mithin  enthält  jeder  Cubikcentimeter  0,005  Grm.  reine 
Gerbsäure. 

Nach  dieser  Normalgerbsäurelösung  stellt  man  den 
Titer  der  vorigen  Eisenlösung  in  folgender  Weise:  5  CG« 

Gerbsäurelösung  werden  mittelst  einer  Pipette  in  einGlasge- 
fäss  gebracht  (am  zvveckmässigsten  eignet  sich  eine  ziemlich 
halbkugelige  Glasschale  dazu,  weil  sich  darin  die  Bildung 
des  Niederschlages  mit  Genauigkeit  beobachten  lässt),  wel- 
ches sich  auf  einer  weissen  Unterlage  befindet»  dann  lässt 
man  tropfenweise  aus  einer  in  C.C,  getheilten  Bürette, 
unter  fortwährendem  Bewegen  der  Flüssigkeit,  die  Eisen- 
lösung  hinzttfliessen,  was  so  lange  fortgesetzt  wird,  bis  sich 
eben  der  Niederschlag  zu  bilden  anfängt;  bewegt  die  Flüssig- 
keit etwas  stärker,  wodurch  die  Abscheidung  befördert 
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wird,  und  die  üb«r  dem  Niedejraclüa^«  stebande  FUlMigkmt 
wird  ToUkommen  heil  eraobaiiieii.  Zwr  OonIroU  is%  es 
nöthig,  diese  Pröfbng  mehrmel«  ftuMufohren.    Bei  ein« 

solchen  Titerstelluug  wurden  von  5  C.C.  Gerbsäureidsung; 
bei  viermaliger  Wiederholung  erfordert: 

541 

j^'g)C.C.  Eisealüsung 


22,0  im  Mittel  5,5  C.C. 

Dft  nun  5  CO.  dieser  Normalgerbsäurelösung  0,025  Gr. 

reine  Gerbsäure  einhalten,  so  entspricht  jeder  einzeiiie 
Cubikcentimeter  Eisenldsung 

^  U,U0^d46  Urm.  Gerbsäure. 

Mithin  ist  nur  nöthig.  die  verbrauchte  Anzahl  CubilEcenti- 
meter  Eisenlösung,  bei  irgend  einer  Bestimmung,  mit  der 

Menge  Gerbsäure  zu  niultipliciren,  welche  bei  der  Titer- 
ateUuug  für  einen  Cubikcentimeter  gelunden  worden  ist; 
in  dem  angeführten  Falle  demnach  mit  0,004546,  was  dann 
leicht  in  Procente  überzuführen  ist 

Will  man  den  Gerbstoff  in  irgend  einem  Gerbmaterial 
bestimmen,  so  wägt  man  Ton  der  bei  100*  getrockneten 

und  gepulverten  Substanz,  wenn  sie  sehr  ^erbstoffreich 
ist,  t  Grm.,  von  einer  weniger  reichen  2 — 3  Grm.  ab,  kocht 
sie  mehrmals  mit  Wasser  aus,  bringt  die  filtrirte  Flüssig- 
keit auf  120—150  O.e.,  und  verwende«  davon  5— tO  CO, 
zur  Prüfung.  Es  ist  auch  hier  wiederum  zweekmissig,  die 
Prüfung  mehrmals  zu  wiederholen  und  aus  den  erhaltenes 
Resultaten  das  Mittel  zu  nehmen. 

Enthält  die  Substanz  zugleich  Gallussäure,  so  wird 
die  Flüssigkeit,  aus  oben  angeführtem  Grunde,  nicht  voll- 
kommen klar,  immerhin  aber  lässt  sich  die  Fällung  der 
Gerbsäure  deutlich  beobachten. 

Bei  der  Prüfting  dieser  Löanng  gegen  andere  Gerb- 
säuren, wurde  leb  leider  in  nueioer  HoflhuBg,  sie  fSr  alle 
gerbsäurehaltigen  Subetansen  bantsen  zu  könaeB»  einiger- 
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maisen  getftuftcht  So  Terbalten  sich  die  Gerbsiuren  der 
mefeten  Bliiter  und  Blnmenlilfttter«  der  Bhabarberwurze), 

der  Farnkräuter,  des  Kallees,  negativ.  Es  entstehen  zwar 
die  charakteristisclicn  Färbungen,  aber  keine  Fällungen. 
Wohl -aber  erhielt  ioh  die  besten  Resultate  mit  demjenigen 
Gerbsäuren,  welche  sieb  in  den  bekannten  Oerbmateriallen 
vorfinden. 

Wenn  auch  diese  Methode  keineswegs  eine  ganz  voll- 
kommene zn  nennen  ist,  so  glaube  ich  doch,  dieselbe 
wegen  ihrer  leiebten  nnd  schnellen  Aosftihrbarkeit  zur  ' 

tec)inischen  Benutzung  empfehlen  zu  können. 

Schliesslich  fuge  ich  noch  einige  Eesaltate,  welche 
damit  erhalten  wurden,  an: 

Eichen&pißgeiriuiie  enthielt  ==  13,2  p.c.  Gerbsäure. 

Yalonea  »  32,4  n  » 

Dividivi  —  36j0  ^  „ 

Veroneser  i^umach  ^  17,8  „  „ 

Brauues  Catjechu  =  ^Iji  „  „ 


XL. 

lieber  die  heteromorphen  Zustände  der 
kohlensauren  Kalkerde. 

Von 

H.  Bose,  * 

(Ans  d.  Ber.  d.  K6nigl.  Acad.  d.  WUseoscb.  va  Berlin.  No?br.  1860.) 
(Fortfietzuiig  von  Bd.  LXXXI,  p.  383  dies.  Journ.) 

Versuche  mü  verd^wiiten  Flümgkeiien* 

Um  die  Wirkung  zu  untersruchen,  welche  die  Verdün- 
nung der  Flüssigkeiten,  aas  denen  sich  der  kohlensaure 
Kalk  absetftt,  auf  den^  lastend  und  die  Form  desselben 

auüubt,  und  um  zu  gleicher  Zeit  Krystalle  von  möglichster 
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Grösse  zu  erb&ltea,  wurden  noch  einige  Versuche  nach 
der  yon  Drevermann*)  Torgosehlmipenen  Methode,  1069- 
liehst  grosse  KrystaUe  von  in  Wasser  unlöslichen  Sab- 

sLuiizoii  ZU  erhalten,  gemacht. 

In  zwei  Kolben  von  4  Zoll  üohe  wurden  geringe 
Mengen  von  geglühtem  kohlensauren  Natron  in  den  einen 
und  «geglühtem  Chlorcalelum  in  den  andern  gethan«  die- 
selben lang^sam  mit  Wasser  gefüllt  und  mittelst  eines  Pla- 
tindiaiites,  dessen  beide  Enden  um  die  Hälse  der  Kolben 
geschlungen  waren,  so  an  einen  6  Zoll  hohen  Cylinder 
gehängt»  dass  sich  der  eine  Kolben  an  der  inneren  Seiti^ 
der  andere  an  der  Aussenseite  des  Cylinders  befand.  Die> 
ser  Cylinder  wurde  daran l  in  einen  grosseren  9  Zoll  hohen 
Cylinder  gestellt,  an  dessen  Boden  eine  Glasplatte  gelegt 
war,  nun  erst  der.  innere  Cylinder  mit  Wasser,  das  man 
ganz  langsam  an  die  Wand  desselben  hinablaufen  Hess, 
und  dann  ebenso  der  äussere  Cylinder  mit  Wasser  gefüllt, 
und  dieser  dann  mit  einem  Glasdeckel  bedeckt.  Die  bei- 
den Salze  lösten  sich  in  dem  Wasser  wohl  schnell  au( 
das  Chlorcalelum  fast  augenblicklich,  wobei  sich  eine 
Menge  Blasen  an  der  Innern  Wand  des  Kolbens  bildeten, 
die  erst  nach  WocliLii  verschwanden,  das  kohlensaure  Na- 
tron langsamer,  vollständig  erst  nach  einigen  Tagen,  die 
Vermischung  und  die  gegenseitige  Zersetzung  der  beiden 
Auflösungen  konnte  indessen  doch  nur  äusserst  langsam 
▼or  sich  gehen,  da  sie  Schwierigkeiten  hatten,  aus  den 
engen  Hälsen  der  Kolben  heraus  und  über  den  Rand  des 
Innern  Cylinders  zu  gelangen. 

So  blieb  der  Cylinder  mehrere  Jahre  stehen,  ehe  er 
untersucht  wurde,  in  welcher  Zeit  sich  sowohl  auf  der 
Oberfläche  des  Wassers,  als  auch  auf  dem  Rande  und  dem 
innern  oberen  Theile  des  innern  Cylinders,  auf  seinem 
äusseren  Fusse  un4  der  Glasplatte  am  Boden  ein  dünner 
Absatz  yon  kohlensaurem  Kalk  gebildet  hatte,  der  aus 
prismatischen  Krystallen  bestand,  die  unter  dem  Mikros- 
kop betrachtet  durch  ihre  Form  sich  sogleich  als  Arugonit 


*)  Vcrgl.  Adol  d.  Cbem.  Pbaroi.  toh  1864,  iMWe  Reihe  Bd.  Xm» 
p.  iU 
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2«  erkennen  gaben.  An  der  Oberlläche  des  Wassers  waren 
'  sie  böDdeiartig  groppirt,  an  den  Seiten  des  innern  Cylin* 
den  garfoenf5miig,  wie  diess  bei  dem  natürlichen  Aragonit 
haufip:  und  bei  dem  Aragonit  in  dem  Harn  der  Kaninchen*) 
^'ewohnlich  vorkommt.  Es  hatte  sich  also  hier  Äragotüt 
bä  itr  sm0kklHshm  Temperatur  §$(nkkt. 

Da  bei  dem  bescliriebenen  Apparate  eine  Beaetlon 
dk^  Anfldsungen  auf  einander  nur  sehr  langsam  Tor  sieh 
gehen  konnte,  so  wurde  ein  neuer  Versuch  gemacht,  wo- 
bei die  Auüösangen  concentrirter  genommen  und  die  Ver- 
miaehang  erieichtert  wurde.  Statt  der  Kolben  wurden 
Kwei  beinahe  4  Zoll  groese  Oylinder  genommen,  und  in 
den  einen  wurde  eine  gewisse  Menge  kohlensaures  Nation, 
ungefähr  von  der  Grösse  dreier  Erbsen,  in  den  andern 
eine  ähnliche  Menge  geglühtes  Chlorcaleium  gethan.  Die 
Oylinder  wurden  ganz  vorsichtig  mit  Waseer  gefüllt,  und 
dann  neben  einander  in  einen  9  Zoll  hohen  Cylinder  ge- 
stellt, auf  dessen  Boden  eine  Glasplatte  gelegt  war.  Durch 
2  Platindrähte  wurde  eine  Verbindung  der  beiden  inneren 
Cylinder  bewei^eteUigt  und  dann  auch  der  äussere  Cylin- 
der Torsicbtig  bis  zum  Rande  mit  Wasser  gefüllt  und  mit 
einer  Glasplatte  bedeckt. 

Die  Salze  lösten  sich  unter  denselben  Erscheinungen 
auf  wie  bei  dem  Yorigen  Versuche.  Schon  nach  einigen 
Tagen  bildete  sich  in  dem  Katroncylinder,  der  die  Auf- 
Idsung  des  schwerer  löslichen  Salzes  enthielt,  innen  am 
oberen  Rande  ein  ringförmiger  Anflug,  der  sich  mit  der 
Zeit  etwas  vermelirte  und  zuletzt  sich  mit  einem  kleinen 
iasrigen  Anfluge  bedeckte.  In  beiden  Cylindem  bildete 
sieb  ferner  nach  und  nach  ein  geringer  grüner  Bodensat«, 
der  grösstentheils  aus  Priestley'scher  Mitcric  bestand 
und  in  dem  Cylinder  mit  kohlensaurem  Natron  nicht  weit 
Yom  Boden  eine  Flocke,  die  sich  bei  der  späteren  Unter» 
suchmig  als  Schimmel  erwies,. 

Nach  gerade  einem  Monat  wurde  der  Versuch  unter* 
brochen»  der  Vcrbiadungsdraht  der  kleineu  Cylinder  und 


*)  Vergl.  die  «weite  Abhandlung  Taf.  II,  Fig.  12  in  den  Abhandl. 
d.  Königl.  AcAd.  d.  WiMcnseii.  Tom  Jähre  ISI^* 
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dio9e  selbst  wurden  herausgettommexi,  und  der  Inbik 
eines  jeden  in  ein  besonderes  Gefäss  gegossen,  wobei  der 

Schimmel  des  Cylinders  mit  kohlensaurem  Natron  mit 
heiausiioss  und  gesammelt  werden  konnte. 

Man  fand  den  Draht  an  dem  £nde,  das  in  den  Na- 
troncylinder  hineingeragt  batte,  mU  KslKsi»athrhomboMeRi 
bedeckt,  die  schon  mit  blossen  Angen,  noch  besser  mit 
der  Lupe,  erkannt  werden  konnten,  während  das  andere 
Ende  ganz  frei  von  jedem  Anfluge  war.  Eben  soicike 
grosse,  mit  blossen  Angen  erkennbare  Bhombo^der  sasM 
einzeln  anf  dem  oberen  abgesohliflfenen  Rand  des  Natros- 
cylinders;  sie  fanden  sich  zusammen^a^ehänfter  in  einer 
ringförmigen  Zone  unter  dem  Rande  und  zog-en  sich 
Tereinzeit  noch  mehr  hinunter.  Ueber  jener  Zone  von  m- 
sammengehäuften  Rhomboedern  sassen  B^sobel  von  Ars- 
gonit.  Der  oben  erwähnte  8cblmmel  bestand  unter  dem 
Mikroskop  aus  dünnen  durch  einander  geschlungenen  Fä- 
den, in  welchen  lauter  sechsseitige  Tafeln  von  Kaikspath 
Sassen,  die  auweilen '  an  den  Rändern  abgerundet  wiurea, 
und  sämmtlich  oben  in  der  Mitte  eine  Kugel  Ton  amor^ 
phem  kohlensauren  Kalk  hatten.  Der  Bodensatz  enthielt 
auch  noch  einzehie  solcher  Scheiben,  die  meisten  aber 
bestanden  aus  den  ähnlich  gestalteten  der  Friestiey' sehen 
Materie;  nach  Ebrenberg,  der  sie  untersuchte»  hatten 
sie  Aehnlichkeit  mit  einer  Monade  Chlmnidofm&i  puhnm^. 

Der  Chlorcalciumcylinder  war  im  Inncni  und  auch 
auf  der  Aussenseite  mit  einzelnen  Rhomboedern  bedeckt^ 
im  Ganzen  sparsam,  am  häufigsten  auf  dem  oberen  Bande. 
Der  geringe  Bodensatz  bestand  aus  denselben  Soheibcn 
wie  der  im  Natroncylinder,  und  von  der  Art  war  auch 
der  am  Boden  des  räusseren  Cylinders,  doch  sassen  hier 
noch  dazwischen  einzelne  giosse  Rhomboeder.  Als  di« 
Flüssigiieiten  der  beiden  Oylinder  mit  einander  Yermiseiit 
wurden,  entstand  sogleich  eine  starke  Trübung,  zum  ZeW 
eben,  dass  der  rrocL.ss,  als  er  unterbrochen  wurde,  noch 
lauge  nicht  beendet  war. 

Es  hatte  sich  also  bei  diesem  Versuche  noch  Arago- 
nit  und  Kaikspath  gebildet;  um  nun  letzteren  möglichst 
zu  vermeiden,  wurde  der  Versuch  noch  einmal  aui  die- 
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selbe  Weise,  nur  mit  gerlngereu  Menden  der  auf  einander 
•awirlMQdeii  Salle,  wioderhoit  Statt  einer  Men^e,  die 
die  Gröeae  too  3  Srbeen  hatte,  .warde  nur  eine  eolehe  Ton 

* 

der  Grösse  einer  Erbse  genommen,  sonst  »her  alles  übrige 
unverändert  gelassen.  Der  Apparat  blieb  auf  diese  Weise 
6  Weeben  stehen  (vom  Aoguet  bia  2U.  Bept),  wo  er 
teieiiiuider  genemmen  wurden  Bs  hatte  sfeh  in  dieser 
SMt  nur  an  dem  oberen  Bande  und  dem  daran  gräncen« 
deq  Theile  des  Natroncylinders  ein  leiser  Anllui'-  j^reMldet, 
der  oben  zusammenhängend  war,  nach  unten  jedoch  nur 
ans  einaeinen  Krystallen  bestand,  die  stark  glänsten  und 
mit  der  Lupe  deutlich  su  sehen  waren.  Die  Krystalle 
waren  nach  oben  zu  haarförmig,  nach  unten  körnig,  erstere 

I  waren  Aragonit,  letztere  iihomboeder  von  Kalkspath;  die 
diäteren  atMir  waren  oben  büschelförmig  gmppirt,  naeh 

I  unten  meistens  elnseln  anfgewachsen,  und  sechsseitige 
Pltemen,  die  an  dem  freien  Ende  theils  in  eine  Spitze  aus- 
liefen, theils  mit  einer  Zuschärfung  beerrcnr.t  zu  sein 
schienen ;  suweUen  waren  sie  auch  zu  dreien  rechtwinklig 
wie  es  sehien»  durch  einander  gewachsen.  In  dem  Ohior- 
oaleiumeytinder  war  gar  kein  Ahsatas  au  bemerken  und 
eben  so  weiii^^  an  der  Innern  Wand  des  äusseren  Cylinders 
und  nur  an  dem  unbedeckten  Theile  der  Glasplatte,  worauf 
die  inneren  Oyiinder  standen,  war  sonst  noch  ein  leiser 
Anflug  Ton  Aragonit  au  sehen.  Die  Aragonltkr3rstalle'  in 
dem  oberen  Theile  des  Cylinders  waren  schon  sehr  gross, 
sie  würden  aber  noch  grösser  ^ewordeti  sein,  wenn  der 
Process  länger  gedauert  hätte,  denn  auch  jetzt,  2Ü8  er  un« 
terbroehen  wurde,  war  er  noch  lange  nicht  beendet,  4a 
dureh  Vermtsehung  der  Flüseigkelten  der  beiden  kleinen 
Cylindcr  auch  hier  sogleich  eine  starke  Trübung  entstand. 

Es  hatte  sich  also  auch  hier  noch  Kalkspath  gebildet, 
aber  nur  sehr  wenig  und  nur  an  den  tieferen  Theilen  des 
OyUnders,  wo  das  kohlensaure'  Natron  noch  eoncentrirter 
war,  an  den  oberen  gar  nicht.  W&re  die  Vermischung 
der  beiden  Auflösuiiycri  noch  mehr  erschwert  wie  bei  dem 
ersten  Versuche,  so  würde  auch  hier  wohl  nur  allein  Ara- 
gonit sieh  gebildet  haben«  Es  geht  aber  aus  allen  diesen 

VersQolien  bestimmt  hervoiv  da»  mek  J^ojfmtä  hti  dmr  jitMmr 
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kchm  Temper  Ol  w  mh  bilden  irann,  wenn  nur  die  Flufifiig- 
keiteii,  aus  denen  sieb  der  kofalenaaure  Kalk  abaetat,  sehr 
verdünnt  sind.   Da  nun  Aragonit  sich  aus  eoneentrirteres 

Auflösung cu  nur  bei  höherer  Temperatur  bildet,  so  ergiebt 
sich,  dass  in  diesem  Fall  kalte  uud  heisse  AuflÖBUu|^eü 
dieselben  Erecbeinung^en  liefern,  wenn  entere  nur  mehr 
verdünnt  und  letztere  mehr  coneentrtrt  sind«  J>ie  höhen 
oder  niedrigere  Temperatur  hebt  also  gewissermaa^en 
die  Wirkungen  der  grösseren  oder  geringeren  Concentra- 
tion  auf;  die  grossere  Temperatur  entfernt  die  Atome» 
die  die  grössere  Ooncentrs^on  nähert,  und  die  ^eriiigera 
Temperatur  nähert  die  Atome,  die  die  grössere  Verdüo- 

nuii,^;'  ciiilcnii  hiiLLc. 

Diese  Beobachtung  bestätigt  die  Behauptung  Bischof  s 
dass  die  Bildung  des  Aragonits  unabliängig  von  der  Tem- 
peratur erfolgen  künne"*),  und  giebt  die  Umstände  an, 
unter  welchen  *  diess  möglich  ist.  Sie  erkürt  das  Vor> 
kommen  des  Aragonits  in  den  Sinterbildimgen ,  in  den  in 
Gyps  eingewachsenen  Krystalien  von  Aragonien  und  den 
Pyrenäen,  in  den  Schalen  der  Mollusken  und  überall  wa 
anzunehmen  ist,  dass  er  nicht  in  hoher  Temperatur  gc 

bildet  sein  kann. 

Dieselben  Resultate  wie  bei  den  angegebenen  Ver- 
suchen wurden  nun  auch  bei  der  freiwilligen  Verdunstung 
der  Aufldsung  des  kohlensauren  Kalks  in  kohlensaurem 
Wasser  erhalten.  In  der  vorigen  Abhandlung*)  hatte  der 
Verf.  die  Erscheinungen  beschrieben,  die  statilinden,  wenn 
nxan  eine  solche  Auüösung  in  ein  Becherglas  giesst  und 
ruhig  stehen  liest  £s  bildet  sich  dann  durch  Entweichttiig 
der  Kohlensäure  ausser  dem  Bodensatz  sehr  bald  eine 
Decke  von  kohlensaurem  Kalk,  die,  wie  angegeben,  aus 
Rhombocdern,  und  zwar  stets  den  Hauptrhombocdern  von 
Kalkspath  besteht'  Lässt  man  die  Decke  längere  S6eit  aaC 
der  Flüssigkeit  stehen  und  stärker  werden,  oder  hebt  man 
sie  ab,  so  dass  dadurch  Veranlassung  sur  Bildung  einer 
neuen  Decke  gegeben  wird,  so  bilden  sich  neben  den 


*)  Vergi  d.  eivCe  Abhi^ndL  in  d.  Bcfariften  d.  Acad.  ron  !Sie,  p^  i. 
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Rbombo^ero  die  beschriebenen  seohfMeitig^n  Tafeln  und 
Scheiben  TÖn  Kalkspath.   Läset  man  aber  die  Btldnn^ 

noch  länger  stehen,  oder  hat  mau  die  neu  gebildeten 
Decken  wieder  abgehoben,  so  fängt  nun  Aragonit  an  sich 
zn  bilden,  der  sich  in  kleinen  prismatischen,  büsohei-*  oder 
gsrbenfdnni^  susamniengeh&Qften  Krystallen  aaf  den 
RiMMnboedem  des  lüükspaths  ansetzt  Hat  man  die  Anf- 
lösußg  des  kohlensauren  Kalks  8  Taf^e  lang  an  der  freien 
Luft  stehen  lassen»  uiuitnt  man  daati  die  Decke  ab  und 
fikrirt  die  Auflöeang^,  so  bildet  sich  nun  gar  kein  Kalk- 
spatb.  Die  Bildung  de«  Aragontts  entsteht  also  aoch  hier 
erst,  nachdem  schon  fast  aller  kohlensaurer  Kalk  eich  ab- 
gesetzt hat,  und  die  Auflösung  nur  noch  äusserst  ver- 
dänui  iat 

Verdunstung  dar  Auflösung  des  kokUnsauren  Kalks  i»  kohim- 
smtrm  Wasser  auf  der  GlaspkUte, 

Wenn  man  einen  Tropfen  von  der  conoentrirten  Auf- 
löSQDg  des  kohlensauren  Kalks  in  koblensaarem  Wasser 
auf  eine  Glasplatte  trdpfelt,  und  denselben  bei  der  ge- 
wdhnllelien  Temperatur  verdunsten  lässt,  so  hinterlftsst  er 

einen  runden  Fleck,  der  in  der  Mitte  lichter,  von  einem 
dunkleren  Kreise  eingcschlossea  ist;  bei  einiger  Grösse 
des  Tropfiene  erseheint  der  letastere  aneh  doppelt,  wenn 
sieh  der  Tropfen  naeh  einiger  Zeit  zu  einem  kleineren 
Raum  '/usairuTiengezogeu  hat.  []ütrachtet  man  den  Fleck 
unter  dem  Mikroskop,  so  sieht  man,  dass  der  dunkle  Rand 
desseliMn  Ton  lauter  kleinen  eng  nebeneinander  liegenden 
Kugelehen,  das  liebte  Innere  dagegen  von  kleinen  zer- 
streuter liegenden  Bhomboddem  oder  runden  Scheiben, 
die  alle  eine  Kugel  cinschliessen ,  gebildet  wird.  Die  am 
Bande  eng  neben  eiaunder  liegenden  Kügelehen  werden 
naeh  dem  Innern  zu  verstreuter,  und  finden  sieh  einzeln 
aueh  noefa  im  Innern  selbst,  und  ebenso  finden  sich  auch 
einzelne  Rhomboeder  zwischen  dca  di.uigter  liej^cnden 
Kügelehen  des  Randes.  Die  Rhomboeder  sind  häuüg  zu 
inehrereu  zuaammeageb&uft.  > 

Laaet  man  eine  grössere  Menge  der  Auflösung  auf 
der  Glasplatte  yerdunaten,  so  sind  die  RhomboMer  und 
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Sohoibea  grösser  and  können  besser  ihrer  Gestalt  nach 
•rkaniit  werden.  Die  Bhoiiil>o^er  Uegen  meiatentheUs  idH 
einer  Fläche  auf  der  GUsplatto  und  erachelnen  dum«  -wtm 

sie  dünn  sind,  nur  als  rhombische  Tafeln  von  lOi^*; 
selten  sind  sie  etwah  dicker  so  dass  die  Rhüinboederform 
mehr  hervortritt;  in  anderen  Fällen  sind  sie  mit  einer 
Seitenkania  au^ewaeheen  oder  mit  der  BatiSi  in  weleiiem 
Fall  sie  oft  yerkürefc,  ale  dreieeitige  Pyrauldeii  eraeheineii. 
Die  eine  Kugel  einschliefisendcn  Scheiben  liegen  l)ald  pa- 
rallel mit  der  Glasplatte,^  bald  in  schiefer  Stellung  da- 
gegen. Zuweilen  sieht  man  Haefc  gar  keine  kleinen  Kogels» ' 
die  dunkeln  B&nder  beeteben  dann-  aneh  ans  Bhomboedera 
und  Seheiben,  die  in  diesem  Falle  nur  kleiner  und  zu- 
8ammengeh?iöfter  sind;  es  hängt  diess  wohl  von  der  Dicke 
oder  Dünne  der  Tropfen  ab  Aragonit  erscheint  bei  die- 
sen grossen  und  flachen  Tropfen  auch;  in  grösseren  Kry- 
stallen  und  in  grösserer  Menge  ganz  am  Rande,  in  sehr 
kleinen  Kry stallen  und  in  i^eringer  Menge  in  der  Mitte. 

Lässt  man  einen  Tropfen  von  einer  sehr  verdünntea 
Auflösung  auf  der  Glasplatte  verdampfen»  so  sieht  msn 
gewöhnlich  in  dem  Doppelkreis  noch  einen  Rem,  der  aus 
Aragonit  hesteht;  er  hat  die  Form  von  sehr  kleinen  Stäb- 
chen, die  mehr  oder  weniger  gerade,  in  verschiedenen 
Richtungen  durcheinander  liegen.  Die  Kreise  selbst  be- 
stehen. Wie  bei  den  Tropfen  einer  eoneeatrirteron  Anflö- 
snng,  aus  sehr  kleinen  Kügelehea;  sie  sind  aber  breiter 
und  die  Kügekheii  überhaupt  vorherrschender;  nach  dem 
Innern  liommen  dann  Rhomboeder,  die  aber  bei  den  an- 
gestellten Versuchen  stets  mit  der  Hanptaxe  aufgewaefasea 
waren  und  als  dnsissl^ge  Pyramiden  erschienen. 

Es  bild^  sich  also  auch  b^  der  Verdunstung  der  Trih 
pfen:  Kreide  in  klemen  Kügekhen,  Kalksyalk  m  RhomtH^dern  und 
SthaibeA^  find  Aragomt  m  kleüu»  Stäbm, 

Versuche  m't  Kaikwasser, 

Wenn  man  eine  Schale  mit  Kalkwasser  neben  einer  an- 
deren mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  einer  Glasglocke 
einige  Seit  stehen  lässt»  und  die  Sehwefels&nre  von  Zeit  su 
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Zeit  erneuert,  so  erhält  man,  wieUay-Lussac  f:;ezeijj:t  hat*), 
durch  Verciunstuug  des  Wassers  kleine  durchsichtige  Kry- 

stalle  Yan  Kalkhydrat  (Cafi),  die  'sich  bei  der  gewöhn- 
tichen  Teniperatar  mehrere  Tage  erhalten,  aber  sich  zu- 
letzt in  kohlensauren  Kalk  umändern.  Sie  sind  re^^^uläre 
sechsseitige  Prismen  mit  der  geraden  Kndfläche,  und  nach 
dieser  sehi>  vollkommen  spaltbar. 

Da  Kalkhydrat  In  Wasser  von  höherer  Temperatur 
schwerer  löslich  ist  als  in  Wasser  von  niederer  Tempera- 
tur, so  erhält  man  Krystalle  von  Kalkhydrat  noch  auf  eine 
einfachere  und  schnellere  Weise,  wenn  man  in  der  Kälte 
gesättigtes  Kalkwasser  in  einem  verschlossenen  Stöpsel* 
glase  In  der  BÖhre«  des  geheizten  8tubenofens  einen  Tag 
j  stehen  lä<?st.  Das  überschüssige  Kalkhydrat  scheidet  sich 
j  in  Krystallen  ab,  und  diese  lösen  sich  nicht  wieder  auf, 
wenn  das  Kalkwasser  wieder  kalt  wird.  Die  Krystalle 
sind  allerdings  nur  klein,  höchstens  eine  Linie  gross,  aber 
sehr  i..,hittll;ichii^  und  f^länzend,  so  dass  sich  ihre  Form 
sehr  gut  mit  blossen  Augen  erkennen  lässt.  Sie  zeigen 
auch  öfters  noch  Abstumpfungsflächen  der  abwechselnden 
£ndkanten  des  sechsseitigen  Prisma,  doch  sind  diese  Flä- 
chen zu  klein,  um  sie  mit  dem  Reflexionsgoniometer 
messen  zu  können  *). 

Wenn  man  In  der  Kalte  gesättigtes  Kalkwasser  In 
einem  Becfaergiase  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur 
stehen  läset,  so  bedeckt  es  sich  sehr  bald  mit  einer  Haut, 
die,  mit  Säuren  sogleich  ge})rüii,  nichL  oder  nur  sehr  wenig 
braust,  also  noch  last  reines  Kalkhydrat  ist,  aber  mit  einer 
Glasplatte  abgehoben  und  auf  derselben  mit  einigen  Tro- 
pfen benetzt  und  mit  dem  Glasstabe  umgerührt,  sogleich 


•)  Arm.  de  Chim.  et  de  Phys.  ISW.  (.  I,  p.  334. 

•*)  Die  Krystalle  sind  sehr  wmhrschoinlicU  mit  dem  Brucit,  dem 
natürlich  vorkommenden  Talkcrdebydrat,  isomorph;  dasselbe  kry- 
stuUisirt  auch  in  sechsseitigen  Prismen  mit  gerader  Endfläche,  die 
Krystalle  sind  nach  dieser  ebenfalls  sehr  vollkommen  spalthar,  und 
Rhorabocdcrflächen  auch  bei  diesen  beobachtet,  doch  lässt  sich  diese 
lsomoq)hic  mit  völliger  Bestimmtheit  erst  aoffsprechen,  wenn- man 
auch  bei  dem  Kalkhydrat  die  Noigang  der  Rhomboedcrfl&chen  ge- 
messen bat. 
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Kohlengäure  Anzieht,  mit  Säuren  braust  und  unter  dem 

Mikroskop  als  kleine  Kü^a^lehen  erscheint,  welche  sich 
sehr  bald  in  mcisteii^  deutliche  KhoinbotiUcr  vou  Kalk- 
Späth  umändern'^).  Lässt  man  die  mit  der  Glasplatte  ab- 
gehobene Haut  auf  derselben  eintrocknen,  so  zertheilt  sie 
sich  auch  In  kleine  Kii gelchen,  die  sich  in  Rhomboeder 
umändern,  doch  sind  in  diesem  Fall  die  letzteren  nur  sehr 
klein. 

Nach  mehreren  Stunden  besteht  die  Decke  aus  einer 
Zusammenhäufuiig  von  lauter  sechsseitigen  Tafeln,  die 

mit  ihren  Seitenlliichen  aneinantler  grenzen,  und  die,  wenn 
sich  Zwischenräume  zeigen,  was  auf  grosse  Strecken  gar 
nicht  der  Fall  ist.  mit  stängligen  Krystalien  excentrisch 
umgeben  sind.  Die  Flächen  der  sechsseitigen  Tafeln  sind 
aber  nicht  glatt  und  homogen,  sondern  körnig,  auch  die 
Seiten  gerundet,  die  stängligen  Krystalle  dagegen  durch- 
sichtig, und  wo  die  Enden  auskrystallisirt  sind,  scharf- 
kantig. Mit  Säuren  befeuchtet,  löst  sich  alles  mit  leb* 
haftem  Brausen  auf.  Erhitzt  man  Stücke  der  Decke,  nach» 
dem  sie  getrocknet  ist,  in  einem  kleinen  Kölbchen  über 
der  Spirituslampe,  und  hat  man  solche  gononimen,  an 
welchen  sich  keine  oder  nur  wenige  Ton  den  stängligen 
Krystallen  befanden,  so  erhält  man  keine  oder  nur  eine 
geringe  Menge  Yon  Feuchtigkeit;  wenn  man  Stücke  mit 
diesen  Krystallen  genommen  hat,  mehr  Feuchtigkeit 
Unter  dem  Mikroskop  betrachtet^  haben  sich  nun  die  kör- 
nigen sechsseitigen  Tafeln  gar  nicht  verändert,  dagegen 
die  stängligen  Krystalle  ganz  undurchsichtig  geworden 
sind;  die  sechss  i  l-eu  ialeln  bestehen  also  aus  einem 
Aggregat  von  Kaikspath,  worin  sich  das  ursprungliche 
Kalkhydrat  umgeändart  hat,  und  die  stängligen  Krystalle 
aus  wasserhaltigem  kohlensauren  Kalk. 

Nimmt  man  die  Decke,  die  sich  gebildet  hat»  den  fol* 


•)  Es  ist  sehr  schwer  anzugeben,  wie  diese  Uiii;indcning  erfolgt 
wenn   mau  auch  das  Aui^e  nicht  von  dem  Miia'i)r,lvu[)  fortbewegt 
Der  Verl.  hat  aber  haulig  gesehen,  dusü  kleine  Kugeln  dabei  jjauz 
veiäcbwiuden  und  in  der  Feuehlif^keit  auf  der  Piaitc  -sich  ^^Skz  auf- 
lösen, während  sich  andere  vcrgrösscrn  und  umändern. 
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geiiden  Tag  ab,  und  lUtrirt  man  die  Flüssigkeit»  so  bedeckt 
sich  das  Filtrat  noch  wählend  des  FUtrirens  mit  einer 
I  Haut,  die  mit  der  Zeit  dicker  wird,  aber  doch  nicht  mehr 

1  sulclicn  ZusiUiiiii'MihMn;^'  hat,  wie  früher.  Sie  zeigt  noch 
unter  dem  Mikroskop  dieselben  Erscheinungen,  aber  die 
sechsseitigen  Tafein  sind  in  geringerer  Menge,  die  stäng- 
Ilgen  Krystalle  in  grösserer  Menge  vorhanden;  die  erste- 
I  ren  liegen  mehr  einzeln  und  sind  von  den  stängligen 
;  Krystallen  excentrisch  umgeben  ;  man  kann  nun  alle  Eigen- 
schaften der  letzteren  besser  studiren. 

Fährt  man  mit  dem  Abnehmen  der  Decke  weiter  /ort, 
80  vermindert  sich  bei  den  später  sich  bildenden  Decken 
•  die  ursprüngliche  Bildung  des  Kulkhydrats  immer  ri;ehr, 
und  man  erluilt  zuletzt  nur  wasserhaitigei)  kohlensauren 
Kalk,  dessen  stänglige  Krystalle  sich  aber  immer  noch  um 
einzelne  Punkte  excentriseh  verbreiten  und  auf  diese  Weiee 
vmohiedene  eiemförmtge  Gruppen  bilden.    Die  Enden 
!   der  Krystalle,  wo  diese  Gruppen  ilicht  cnp:  an  einander 
I  schliessen,  sind  oft  recht  scliarfkaniiu  ,   doch  ist  en  mir 
nicht' möglich  gewesen,  an  ihnen  die  .Form  der  Krystalle 
genau  xn  bestimmen'*'). 

Wenn   sich   nach    Abnehmen   der   Decke    erst  uacli 
mehreren  Stunden  eine  neue  dünne  Decke  auf  der  Ober- 
üäohe  biidetk  oder  wenn  man  eoncentrirtes  Kalkwasser  mit 
wenigstens  3  Baomtheilen  Wasser  vermischt,  so  bildet 
si^  nnn  aneh   kein  wasserhaltiger  kohlensaurer  Kalk 
mehr,   sondern  wasserfreier  kohlensaurer  Kalk  und  zwar 
«  in  den  gewöhnlichen  Khomboedern   krystaliisirter  K^Ik- 
I  Bpath;  Aragonit  habe  Ich  auch  bei  nooh  grösserer  Ver^ 
i  dünnung  des  Kalkwassers  auf  diese  Weise  nicht  erhaUsn. 
Bei  der  Verdiuistunq  des  Kalkw(mers  hei  der  (jewöhnlicken  Tem- 
peratur bildet  sich  also,  je  nach  dem  Grade  der  ConcetUratüm, 
em  ßimen§e        KMkffdrat        wamrhuU^m  koklmtmiarm 

II         I  I  M    ^^^^  ^ 

*)  Die  Form  der  Krystallo  de«  wasserbaitigen  Icohleosaureii 
Kalks  wird  Tcrschiedcn  angegeben.  Pelouzo  beschreibt  sie  als  sehr 
j  Bpiizc  ßbombocdcr,  Becquercl  als  rhombische  Prismen,  an  den 
Enden  mit  %  Flächen  sugcschärft  wie  Aragonit,  Ffirst  Sa  Im -Horst- 
mar als  nnregeimissig  sechsseitige  Sinlen  (vergL  Gmeiin's  Chemie» 
Bd.     p.  1S3). 
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Kalk,  retner  wasserhaüigmr  kohlensaurer  Kaik  oder  wasserfrtm 
rkmbMtrüeker  kMmMmrer  MmUs. 

Lässt  maa  dickere  oder  flachere  Tropfen  von  dem 
concentrirten  oder  yerdünnten  Kalkwasser  auf  der  Glas* 
platte  verdunsten,  so  erhält  man  stets  nur  kleine  Kugeln 

und  Rhomboedcr ,  als  Kreide  und  ivalkspath,  nur  ist  hei 
den  dickeren  Tropfen  das  Verhältniss  der  Rhomboedcr  zu 
<ien  Kugeln  grösser  als  bei  den  flacheren.  Die  Rhom- 
boMer  sind  an  den  Rändern  gehäufter;  sie  liegten  seltener 
einzeln,  und  sind  gewöhnlich  zu  körnigen  Partien  zusam- 
inengehäuft,  und  diese  sind  meistentheils  rund,  so  dass  es 
das  Aussehen  hat,  als  waren  diese  körnigen  Partien  erst 
aus  Krystallen  von  Kalkhydrat  entstanden. 

Wenn  man  in  der  Kälte  gesättigtes  Kalkwasser  bei 
der  Koehhitze  des  Wassers  Im  Wasserbade  erhitzt^  so  be* 
deokt  es  sich  noeh  schneller,  als  wenn  man  es  bei  der 

gewöhnlichen  Temperatur  stehen  lässt.   mit  einer  Haut 
Unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  besteht  sie  aus  kleineu 
Kögelchen,  zwischen  denen  sich  aber  schon  einige  grössere 
Krystalle  von  Ka^khydrat,  niedrige  sechseeitige  Tafeln  be- 
finden.   Nach  kurzer  Zeit  ist  die  Haut  schon  dicker  ge- 
worden, und  besteht  nun  theils  aus  Aragonit  und  theils 
aus  Kalkhydrat.  Der,  Aragonit  linde t  sich  in  feinen  excen- 
trtseh  gruppirten  Prismen,  die  neben  einander  liegende 
bdsehel^  Md  sternförmige  Partien  bilden,  da««  Kaikhydrat 
in   un regelmässigen  Zusammenh au l untren   vou  niedrigen 
-sechsseitigen  Prismen.   Mit  der  Zeit  werden  die  feinen 
Prismen  von  Aragonit  grösser,  besonders  wenn  in  der 
Decke  Risse  entstehen,  an  denen  Raum  für  die  Bildung 
grösserer  Krystalle  da  ist.  Es  bilden  sich  nun  auch  unter 
der  Decke  von  Aragonit  einzelne  Krystalle  von  Kalkhydrat, 
die  eilt  eine  bedeutende  Grösse  haben.  Dampft  man  die 
ganze  Masse  zur  Trockniss  ab,  so  besteht  die  glänze 
Masse  nur  ans  einem  Gemenge  von  Aragonit  und  Kalk- 
hydrat,   was   an   den   Seiten   des   Gefässes   ansitzt,  ist 
meistentheils  reiner  Aragonit,  an  dem  Boden  ist  das  Kalk- 
hydrat gehäufter,  hier  erkennt  man  oft  sehen  die  Krystalle 
mit  blossen  Augen.  ^  ' 
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Wenn  nuui~  VerdftmitM  Kalktmater  Im  WftSBerbade 
«bdampft  nnd  di«  V^rei^lit  gfebrauebt,  erst  Wasser  «n 

kochen,  dann  nach  und  nach  kleine  Mengen  von  Kalk- 
wasser hineinzutragen  und  dunn  abzudampfen,  so  er- 
hält man  ntir  Aragonit.  Seist  nnan  verdönntes  Kalkwasser, 
X.  B.  i  Bmtntbeil  gesittigies  Kalkwaaeer  mit  12  Thellen 
belssen  oder  kalten  Wassers,  in  die  Röhre  des  gebeizten 
Stubenofens,  so  erhält  man  ein  Oemen^^e  von  Ara^,^onit 
und  Kalk6|mth,  Kbomboeder,  die  mit  sehr  zierlichen  Bü- 
aobein  Ton  Amgonit  hesetat  sind.  Kimmt  man'  diese 
Krystalle  aber  nlebt  aus  der  Flüssigkeit  heraus,  ehe  diese 
erkaltet,  und  trocknet  sie,  so  ändert  sich  der  Aragonit  mit 
Beibehaltung  der  Form  sehr  bald  in  Kalkspath  um,  und 
erseheint  nnter  dem  Mikroskep  voller  schwarzer  Punkte, 
wie  d«r  über  der  Spirltnsflamme  ertiltzte  Aragonft  Bei 
dr  V€r4^inn§  4m  KaVcwimm  in  der  Kochhitiie  il€9  Wamrs 
erk(tlt  man  ako .  weim  die  AitfJöi^nng  gesffnffjt  ist,  ent  G menge 
wm  Aragomt  mit  Kolklnjdrat^  wmn  m  verdunstet  ist,  nur  Ära- 
gmüt  odier  wem  die  TempertOur  elwae  niedriger  iet,  ei»  Gemenge  ^ 
tNMi  Arufettit  mit  KüVtepeifh, 

Lässt  man  das  Kalkwasser  nicht  wie  bisher  die  Koh- 
lensäure aus  der  Luft  anziehen,  sondern  leitet  man  das 
kohlensaure  Gas  aus  einem  Entblndangsapparat  gleich  in 
grösserer  Menge  in  das  Kaikwassar,  so  entsteht  sogleich 
eine  starke  Trübung  und  ein  starker  Niederschlag;  es 
bildet  sich  nun  al)er  gar  kein  Kalkhydrat  oder  wasserhal- 
tiger kohlensaurer  K  ilk,  sondern  es  entsteht  nur  waeser- 
irsier  kohlensaurer  Kalk,  jedoch  unter  verschiedenen  he- 
teromorphen  Zustftnden.  Leitet  man  das  kohlensaure  Gas  . 
eine  kurze  Zeit  in  das  Kalkwasser  bei  der  gewöhnlichen 
Temperatur,  so  besteht  der  Niederschlag  unter  dem  Mi- 
kroskop untersucht  zuerst  aus  lauter  kleinen  Kügelchen, 
die  sich  aber  naeb  und  nach  vergrössem,  und  nach  kür- 
zerer oder  längerer  Zeit  eich  simmtlich  in  RhomboSder  also 
in  Kalküpaih  umändern.  Es  genügt  zur  Hervorbringunfj: 
dieser  Erscheinung  schons  wenn  man  die  ausgeathmete 
Luft  in  das  Kalkwasser  hineinbläst,  am  besten  durch  eine 
Glasröhre,  die  man  In  das  Kalkwasser  hineinsteckt^  Ist 
das  Kalkwasser  sehr  verdünnt,  so  löst  sich  der  entstan- 
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dene  Niederschlag  sehr  bald  in  der  überschüssigen  Koh- 
lensäure auf,  ist  (las  Kalkwassor  aber  gesiitti^^t,  so  war  es 
dem  Verf.  bisher  nichi  gelungen,  den  entstandenen  Nie» 
derschlftg  Yollkommen  aafsiilö«eii;  wfthraobeinUcb  weil  ä«r 
Niederschlag  zoleisi  schon  kryttellinisch  wird,  und  sieh 
dann  schwerer  auflöst;  er  würde  sich  also  bei  sehr  lanj^e 
(brtgeüiätztar  ii^m Wirkung  der  Kohlensaure  wohl  aufgeiöa 
haben. 

Leitet  man  das  Icoblensaare  Gas  in  Kalkwasser,  das 

man  in  einem  Wasserbade  mit  kochend  heissem  Wswser 
erwärmt  hat,  so  besteht  der  Niedeihchlag  unter  dem  Mi- 
kroskop betrachtet  aus  einzelnen  kleinen  geraden  Prismen 
von  Aragonit,  die  nicht  selten  zu  zweien  unter  scbiefeo 
Winkeln  zusanunentrefiTen«  zuweilen  auch  unter  anscheint 
recliLoii  Wiiikclu  sich  kreuzen.  Es  ändert  hierbei  in  dem 
Uesultate  nichts,  ob  man  Kalkwasser  genonmu  n  hat,  was 
gesättii^t  ist,  oder  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge 
Wassers  verdClnnt  ist.  Im  ersteren  Fall  trübt  es  sieh 
schon  beim  Kochen,  im  letzteren  Fall  nicht;  aber  auch 
der  im  ersteren  Fall  entstandene  Niederschlag  ändert  sich 
sehr  bald  in  Aragonit  um.  Zuweilen  linden  sich  wohl 
einzelne  Bbombo^er  von  Kalkspatb,  aber  diese  sind  nur 
zufällig  darin  enthalten. 

Nachtrag. 

Bildung  von  Kalkspath  aus  concentrrrlm  AuflOsnugm  bei 

iMerer  Temperatur- 

Wehn  man  eine  mit  der  Auflösung  des  kohlensauren 

Kalks  in  kohlensaurem  Wasser  ganz  ^^efüllte  cylindrische 
Flasche,  wohl  verschlossen  in  die  Röhre  des  geheizteu 
Stubenofens  stellt,  und  darin  einige  2^it  stehen  läset,  so 
setzen  sieb  an  den  Seiten  und  am  Boden  der  Flasche 
überall  kleine  ^Im/.ende  Krystallc  ab,  die  unter  dem  Mi- 
kroskop betrachtet^  sich  als  ganz  grosse,  deutliche,  zweifel- 
lose Rhomboäder  von  Kalkspath  zu  erkennen  geben,  and 
sich,  wenn  man  die  Flüssigkeit  in  der  Flasche  wieder  e^ 
kalten  tässt,  nicht  wieder  auflösen.  Man  siebt  daraus, 
dass  sich  der  kohlensaure  Kalk  wie  das  Kalkhyhrat  ver- 
hält, und  in  der  Wärme  in  den  Au4ö8ungsmitteln  weniger 
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AoftOi   lieber  die  uDtermobsauren  balze. 
auflöslich  ist,  als  in  dar  KälU).   B$  Mkt  sich  also  auch  m 

Mibe  findet  aber  auch  stall,  wie  Mher  geaeigt  ist,  wenn 

iBan  die  Auflösung'-  des  kohlensauren  Ivalks  in  kolileiisau- 
rem  Wasser  in  einem  oil'enen  Bcchergiaäe  in  die  Köbre 
des  gebeizten  Stobenofena  stellt,  indem  in  diesem  am 
Beden  des  Glases  ein  Absats  von  Kalkspath  entsteht^ 
•  während  sie  Ii  lic  1  lüssigkeit  an  der  Oberflfiche  mit  einer 
Decke  von  Aragonit  bedeckt.    Man  hat  aber  nun  diesen 
itbaata  am  Boden  nicbt  der  Entweicbnng  des  koblensan^ 
ren  Gases  anzuschreiben»  sondern  dem  Termlnderten  Anf-* 
I    Idsungsrermdgen  des  kohlensauren  Wassers  anf  den  koh- 
I    lensauren  Kalk,   wenn  auch  die  Bildung  an  der  Decke  , 
I    offenbar  dem  ersteren  Umstände  zuzuschreiben  ist  Die 
;   fitkinng  des  Kalkspaths  bedingt  also  nicht  immer  eine 
'   niedrige  Temperatur,  was  für  die  Beurthellnng  des  Vor- 
!    kommens  des  Kalkspaths  in  der  ISatur  uicht  ohne  Üedeu- 
tung  ist 
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üeber  die  uiUerniobsaureii  Salze. 

Von 

H.  Kose. 

.*  ■ 

V  (Am  d.  £er.  d.  Königl  Acad.  d.  Wissenecb.  sa  B«rlia.  No?bn  IMe.) 

Die  Verbindungen  der  Untemiobsäure  mit  den  Basen 

theilen  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften  der  Salze  der 
Tantalsäure  und  der  Niobsäure.  Das  Kalisalz  ist  in  einem 
üeberschuss  von  Kalihydrat  und  von  kohlensaurem  Kali 
aufldslich,  und  es  ist  daher  schwer,  das  neutrale  Salz  rein 
darzastellen.  Wird  Untemiobsäure  mit  kohlensaurem  Kall 
\  zusammengeschmelzt,  so  wird  aus  letzterem  so  viel  Koh- 

,^  lensäure  ausgetrieben,  dass  die  Verbindung  Sl^c-f-^h  ent- 
'  steht 

1: 
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» 

Das  Hntemiobsaure  Natron  ist  das  wichtigste  der  unter» 
niobsauren  Salze,  da  es  zur  Darstelknii^  aller  unlöslichen 
Salze  der  Unterniobsäure  benutzt  wird.  &&  ist  etwas 
toUhter  Im  WftMtr  IdaUcta«  «1«  te»  niobanim  nmd  das  tnr 
talianre  Natron,  und  kann  in  fHleMreti  uod  deutUebem 

Krystallca  erhalten  werden,  als  iliese  Salze.  Es  kann  mit 
5  Atomen  uxid  mit  7  Atomen  Krystaiiwasser  dargestellt 
werden,  und  d^a  8alai  iat  you  derselben  BeaehaffenheU» 
mag  es  aus  einer  S&nre  bereitet  sein»  die  durch  Zeraetsnag 
des  Unterniobchlorids  erhalten  ist,  oder  aus  einer  solchen, 
die  man  unmittelbar  aus  den  Columbiten  erhalten  hat 
Ea  ist  wie  die  jNatronsaUe  ler  Tantalsäure  und  der  Niob- 
aanre  in  einer  Iidamig  von  Natronhydfat  und  ton  kohlen* 
saurem  Natron  nieht  lösUdit  aber  wenn  diese  TefdAmit 
sind,  so  ist  es  darin  besonderb  beim  Kochen  löslicher,  als 
die  Natronsalze  der  beiden  anderen  Säuren,  so  dass  man 
diese  aof  lieine  andere  Weise  von  der  Uatemiohsaurs 
besser  zn  trennen  im  Stande  ist,  als  durch  Behaadlosf 
mit  Lösungen  von  Natronhydrat  oder  von  kohlensaurem 
Natron  von  einer  gewissen  Stärke.  Das  untemiobsaure 
Natron  verliert  bei  100°  Q.  den  grössten  Theil  seines 
Krystaliwassers»  idst  sich  dann  wieder  voUst&ndig  in  Wasser 
auf«  wodurch  es  sich  wesentlich  yon  dem  niobsauren,  be- 
sonders aber  von  dem  tantalsauren  NüUon  unterscheidet. 
Geglüht  verwandelt  sich  das  neutrale  Salz  in  ein  saures 
Salz  und  in  Natronhydrat,  das  seinen  Wassergehalt  gegen 
Kohlensaure  umtauschen  kann,  wenn  das  Glühen  in  einer 
Atmosphäre  von  kohlensaurem  Ammoniak  bewiilit  wird. 
Es  geschieht  dieses  Zerfallen  des  unterniobsauren  Natrons 
erst  bei  einer  höheren  Temperatur,  als  das  ähnliche  Zer- 
nien des  niobsauren  und  des  tantalssAren  Natrons. 

m 

Das  neutrale  untemiobsaure  Natron  enthält  3  Mal  so 
viel  Sauerstoff  in  der  Säure  als  im  Natron,  und  ist  daher 

NaAb.    Man  krum  ein  basisches  Salz,  oder  vielmehr  eine  ! 
Verbindung  des  neutralen  Salzes  mit  Natronhydrat  erhal- 
ten^ so  wie  auch  saure  Salze^  welche  aum  TheU  auch  au^ 
löslich  Im  Wasser  sind,  wodurch  sie  sich  wesentlich  von 
den  sauren  Natronsalzen  der  Niobsäure  und  der  Tantal- 
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saure  unterscheiden.  Sie  entstehen  durchs  Zosammen- 
8ebm«l2en  yon  ÜQtemiobs&ure  mit  kohlensaurem  Natron« 
Schmelzt  man  Untemiobetare  mit  kohlensaurem  Natron 

80  lange  zusammen,  bis  keine  Gewichts  Verminderung  mehr 
stattihidet,  so  bildet  sich  ein  unterniobsaures  Salz,  das  im 
Nation  und  in  der  Säure  gleich  iriel  Sauerste tf  enthält» 

also  SNa+^b  ist   Belm  Behandeln  mit  Wasser  zersetzt 

es  sich  in  neutrales  Salz,  während  2  Atome  Natronhydrat 
frei  werden. 

Leitet  man  durch  die  Lösung  des  unterniobsauren 
Natrons  Kohlensäuregas,  so  wird  erst  nach  sehr  langer 
Zeit  ein  saures  Natronsalz  gelallt.  Die  Lösung  des-neii- 
tralen  Salzes  erhält  sich  daher  unverändert  an  der  Luft 

und  wird  auch  durchs  Kochen  nichi  unverändert,  wodurch 
es  sich  weseutiich  vom  tantaisauren  Natron  unterscheide!« 

Wird  die  Lösung  des  unterniobsauren  Natrons  mit 
Chlorammonium  versetzt,  so  erhält  man  erst  nach  längerer 
Zeit  eine  Hliung,  die  ein  sehr  saures  unterniobsaures 
Ammoninmoxyd  ist  FQgt  man  die  Lösung  des  neotralen 
Natronsalzes  zu  Lösungen  Ton  neutralen  Salden  mit 
irgend  einer  nicht  alUalisdien  Rase,  so  aber,  dnss  diese 
im  Ueberschuss  vorhanden  sind,  so  erhält  man  Fällungen 
von  neutralen  unterniobsauren  Salzen  von  einer  ühnlfchen 
Zusammensetzung,  wie  sie  das  neutrale  untemiobssure 
Natron  hat.  Der  Verf.  hat  die  neutralen  Salze  der  ünier- 
niobsäure  mit  der  Magnesia,  dem  Siiberoxyd,  dem  Queck- 
silberoxydul und  dem  Kupferoxyd  untersucht,  In  welchen 
allen  der  SauerstolT  der  Untemlobsäure  ein  Dreifaches 
von  dem  der  Base  ist 
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lieber  monoklinoedrisehes  Magaesialiydrat  \ 

oder  Texalith. 

Von 

Kürzlich  erhielt  Ich  von  Herrn  Dr.  Krantz,  unter 

dem  Namen:  krystallisirter  Bnicit  von  Texas  in  Pennsyl- 
vanien,  ein  Mineral,  dessen  Krystalle  verschieden  waren 
jroQ  den  von  Dana  bescbriehenetf  Kry stallen  des  Brucits. 
Letztere  bestanden  nämlich  aus  einer  Ck>mMnation  zweier 
RhomboSder  mit  der  Basis,  während  die  Krystalle  von 
Texas  monoklinoedrisch  waren.  Das  Magnesiahydrat  ist 
daher  dimorph.  Ich  werde  das  monoklinocdrische  Magne- 
siafaydrat»  zum  Unterschiede  yoq  dem  hexagonalen  Brueite» 
nach  a^nem  Fundorte  Tezalith  nennen* 

Das  von  mir  näher  untersuchLe  Exemplar  von  Texalith 
bildet  ein  haad|j;rosses  Stück,  dass  durch  ein  Aggregat  von 
Krystallen  you  vmchiedener  Grösse  gebildet  wurde.  Die 
Krystalle  waren  farblos,  klar  und  durchsichtig,  mit  ausge- 
zeichneter Spaltbarkeit,  nach  einer  Richtung.  Glänzend, 
auf  der  Spaltungsfläche  Perhiiutter^Hanz,  auf  den  übrigen 
Flächen  Glasglanz*   Härte  2»  spec.  Gew. 

Die  Form  der  Krystalle  war  monoklinoödrisch  und 
homöomorph  mit  Epidot 

Die  Flächen  der  Krystalle  bestanden  aus  der  vorwal- 
tenden Basis  Ol\M),  dem  Orthopinakoide  ooPoü{T)^  der  hin- 
teren schiefen  £ndßäche  — ^PoQ{m)  und  dem  vorderen 
schiefen  Prisma +2l^g). 
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T.M  =  im  T\  M  =  115«  24'. 

q.M^  90«.  fl:ilf=*  WM». 

5:7  =119».  c=U8ö4S'. 


Spaltbar  OP(iO. 

Da  es  wünschenswerth  war,  das  optische  Verhalten 
des  Texaliths  kennen  zu  lernen,  so  ersuchte  ich  Herrn  Dr.  . 

Auerbach  in  dieser  Hinsicht  einige  Versuche  anzu- 
stellea.   Derselbe  bemerkt  darüber: 

„Der  Texalith  zeigte  die  Polarisations-Erscheinungen 
ia  der  Turmalin- Zange  recht  deutlich,  und  zwar  in  der 
Art,  wie  sie  eiriem  3  und  taxigen  Minerale  zukommen. 
Es  zeigten  sich  nämlich  concentrische  farbige  Kreise  (nicht 
EUipsenX  welche  Yon  einem  rechtwinkligen  Kreuze  durch- 
schnitten  waren.** 

Ganz  so  würde  sich  Brucit  verhalten  haben.  Im  op- 
tischen Verhalten  findet  also  kein  Unterschied  zwischen 
Texalith  und  Brucit  statt.  £s  ist  diess  eine  Anomalie, 
die  ich  mich  begnügen  muss  anzudeuten.  Der  Texalith 
enthielt  keine  Spur  Kohlensäure.  Durch  Glühen  verlor 
das  Mineral  30,33  p.C.  im  Gewicht,  und  nahm  dabei  eine 
graue  Farbe  an.  Das  geglühte  Mineral  löste  sich  mit 
^urücklassung  einer  geringen  Menge  von  Manganoxyd  in 
Schwefelsäure  auf.  In  der  Auflösung  fand  sich  nur  noch 
reine  Magnesia.   Als  Resultat  der  Analyse  erhielt  man: 


Der  Texalith  ist  daher  ebenso  wie  der  Brucit  MglL 


Sauerstoff. 


Proportion. 

1,01 

1,00 


Talkerd^  68,87 
Mangaaoxydul  0,80 
Wasser  30,33 


27,01)^ 
0,1 8j 
26,96 


27,24 


100,00 
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XLIII. 

Ueber  die  SauerslulTverbiiiduugen  des 

Stickstoffs. . 

Ueber  die  Verbindnn^z:,  welche  Schwefelsäure  mit  sal- 
petriger Säure  oder  wie  Einige  behaupten,  mit  Stickoxyd 
eingeht^  hat  B,  Weltzien  (Aod.  d.  Ch^m.  u.  PhiMr«).  CXV^ 
213)  Versuche  angestellt,  aus  denen  er  «den  Sehlusa  siebt; 
dass  die  Schwefelsäure  sowohl  mit  Stickoxy  l  als  auch  mit 
Salpetriger  Säure  krystallisirte  Verbindungen  zu  liefern  im 
SUinde  sei.  Indem  der  Verf.  das  Stickoxyd  als  zweiatomige 
Verbindung  ansiebti  eben  so  die  Untörsalpetersäure,  welche 
das  zweiatomige  Radical  NO2  enthält,  wogegen  in  der  sal- 
petrigen  Säure  das  einatomige  Radical  NO2  enthalten  ist, 
veranschaulicht  er  die  Entstehung  jeuer  beiden  schwefel- 
sauren Verbindungen  also: 

^H:S  +  N0.}O,  =  Sjg«}0,-,  211 

Schwefel-  Untersalpcter-  Schwefels. 
»4ure.        säure.  Stiokozyd. 

Ihr* + No,r*  -  No„iyuj<^«+^ 

Schwefel-   Salpetrige  Schwefels, 
säure.        säure.      salpetrige  Säure. 

•Di6  beiden  Verbindungen,  welche  der  Verf.  dargestellt 

hat,  entsprccficn  zwar  in  der  ZusamineiisetziHii^  nicht  den 
aus  obiger  Formel  deducirten,  indessen  zweifeit  er  wenig- 
stens niaht  daran,  dass  in  dem  einen  Fall  der  Wasseratoff 
der.  SehwefelB&nre  durch  Stlchoxyd,  Im  andern  Fall  durch 
das  Badical  der  salpetrigen  Säure  ersetzt  sei. 

L  Man  giswinnt  die  Verbindung  mit  Stickoxyd«  wenn 
zu  Schwefelsäure  ein  Ueberschuss  von  Untersalpetersäure 

gesetzt  wird.  Das  Ganze  erstarrt  zu  Krystallen,  welche 
man  auf  poröser  Thonplatte  über  Schwefelsäure  trocknet 
Dieselben  schmelzen  bei  73^,  geben  dabei  aber  immer 
rothe  Dämpfe  aus,  und  bestehen  in  100  Th.  aus; 
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'  ^  iu\  \4'/  i^v^iÜ^-ui  •xfk'ii  /.  7.  .•  '  di  •  :Ber. 

Se   25,49    25,62    -      -     —      ^,.1,777.  26,0 
H4  .  —       —     1,24    1,34    1,46    —      —      —  1,2, 
—       —     _     _     _     7  40   7,48   7,48  7,6 
0,0—       —      —      —      —      —      —      —  65,2 

* 

Die  Formel,  mit  welcher  diese  Zahlen  übereinstimmen, 
ist  nach  dem  Verf.: 

also  eine  Verbindung  der  sogen.  Untersalpetersäure. 

Bei  einem  Versuch,  in  zugeschmolzener  Röhre  durch 
Wasserbadwärme  eine  andere  Verbindung  des  Stickoxyds 
mit  der  Schwefelsäure  darzustellen,  erhielt  man  eine  sehr- 
schöne  Krystallmasse,  welche  indess  dieselbe  Zusammen-i' 
Setzung  besass.  fj..-  ^  ;;  i\  ,  } 

II.    Wenn  zu  dem  ersten  Hydrat  der  Schwefelsäure 
wasserfreie  salpetrige   Säure,    nach    Fritzsche's  Me- 
thode  gewonnen,  zugesetzt  wurde,  so  bildete  sich  eine, 
krystallinische  Masse  (den  Schmelzpunkt  giebt  der  Verf. 
nicht    an)    von    folgender    procentiger  Zusammenset- 

j  X.  \  ■  •  '  ^    ^  >         .  .  .     ■        .         1  ..        .  •  .tili 

f\m  aiH'»ii  viii  •  irn.ii'      v..  *       i,«»      f^i.r.       Berechnet,  tw 

26,42   26,74    26,92    — .:  r  .-<-Mt(,{ —25,2 
ittüf»  Boii^'r  —    .'^     2,8  1 

•**M?fi      -       —       —  10,55      ,11,0  . 

^iksi/i^i  •   •      .      53 Q   ^  ^ 

"  Der  Berechnung  hat  der  Verf  die  Formel  tt^*2*!  O4 
hY7.  °  II,]S02J  *; 

za  Grunde  gelegt.  In  ihr  nimmt  er  das  einatomige  Radi-- 
cal  der  salpetrigen  Säure  NO2  an.  .        .    •      .  .  ,     .  .ni 

^.   In  beiden  Verbindungen  wurde  die  Schwefelsäure  durch, 
Chlorbaryum  gefällt,  der  Stickstoff  als  Gas  ermittelt  und 
das  beim   Glühen   der  Substanz  mit  Bittererde  in  einer| 
langen  mit  Kupferdrehspänen  gefüllten  Verbrennungsröhre^ 
entweichende  Wasser  in  einem  Chlorcalciumrohr  aufge- 
fangen.        \q  ,.    ^.wi.,';  v  ji.-i  -,1.1..»,  i 

24* 
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Betrachten  wir  die  beiden  Verbinduni^en  nach  der  j2:e- 
wöhn liehen  Anschauungsweise  und  vergleichen  sie  mit  des 
bisher  bekjtnaten,  so  ist  die  van 

# 


Gaultier  deClaubry 
de  Ift  ProT^staye 
Mitscherlich 

Weltzien  (I) 

im 


N  Ss  (Brüning  ebenso) 

N8s+0+ Wasser. 

•••  ■ 
H8s+H 


Dürfte  man  in  Weltzien's  Verbindung  (I)  2  Atome 
Wasserstoff  mehr  annehmen  (was  freilich  Analyse  5  kaum 
noeb  sn  gestatten  scheint),  dann  würde  sieh  auch  diese 
VerUndong  elnfibch  den  bisherigen  anreihen,  nimlich  als 
NSt  +  HSi-2H. 

III.  Der  Verf.  hat  auch  seine  im  Jahre  1854  begon- 
nenen Versuche  über  die  Einwirkung  des  Jods  auf  salpe- 
tersaures  Silberoxyd  wieder  aufgenommen,  um  Deville's 

wasserfreie  Salpetersäure  darzustellen.  Es  wurde  in  einem 
mit  völlig  trockner  Kohlensäure  gefüllten  Apparat  ein  Ge- 
menge gleicher  Aequiyalente  Jod  und  Bübemitrat  erhitzt 
und  die  DesÜUaÜonsproduete  suerst  dureh  eine  Rdhre  mit 
Stücken  geschmoicenen  Sllbemitrats,  dann  durch  eine  U- 
Rohre,  die  stark  erkaltet  war,  geleitet,  schliesslich  über 
Quecksilber  aufgefangen,  wo  Kalihydratlösung  die  Kohlen- 
säure absorbirte.  Die  Beaction  bei  Wasserbadwärme  war 
sehr  heftig,  aber  es  entwich  keine  Bpur  Sauerstoff  sondern 

in  der  Retorte  blieb  Jodsilber  und  jodsaures  Silberoxyd 
und  in  dem  U-Rohr  verdichtete  sich  eine  farblose  krystal- 
linische  bei  —  12»  schmehtbare»  i>ei  kochende  Masse 
die  29,75  p.O.  Stickstoff  enthielt»  in  eiskaltem  Wasser  als 
dunkelbraunes  Gel  niedersank,  hi  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur  Stickoxyd  entwickelte,  mit  einem  Worte  die 
Eigenschalten  der  Untersalpetersäure  oder  Salpetersäuren 
salpetrigen  Säure  hatte. 

Demnach  ist  die  Einwirkung  des  Jods  nicht  wie  die 
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des  Chlors  «uf  salpeteniaiires  Sllteroxyd,  sondern  sie  ver- 
anschaulicht sich  BO 

•* 

•  •••  •  •••  •••• 

3,AgN  und  3J=Ä2AgJ,AgJ  und  3N. 


.  XLIV. 

Bemerkungen  zu  der  Abhandlung  des  Hrn. 
Dr.  Knop  „über  die  bei  Vegetationsver- 
i>uclieii  bisher  beloigtßn  Untersucliiings- 
methoden"  (d,  Joum.  LXXXI,  321). 

Von 

Dr.  Julias  Sachs. 

Die  Kritik,  welcher  Herr  Dr.  Knop  in  der  angezo- 

g^enen  Abhandlung:  meine  Vci^ctationsversuche  unter- 
würfe n  hat,  kann  ich  nicht  iinerwiedert  lassen.  Iii'lein 
Herr  Dr.  Knop  die  Hichtigkeit  meiner  An:ral)en  bestreitet, 
seheint  er  sogar  geneigt,  meine  Wahrhaftigkeit  in  Zweifel 
80  stellen.  Das  Urtheil  über  diese  Richtung  seiner  Pole- 
mik  kann  ich  ruhig  competenten  Richtern  and  der  Zukunft 
Überlassen.  Die  JSache  seibst  anlani^eud,  so  hat  Herr  Dr. 
Knop  die  Frage,  um  welche  es  sich  handelt,  nicht  richtig 
aufgefasst,  und  ich  bin  genöthigt,  zum  Beweise  dessen 
meine  Ent^jreicrnunjs:  Satz  für  Satz  aus  den  gedruckt  TOr- 
Uegeiideii  üoeuiueiiicü  zu  belegen. 

Es  handelt  sich  um  die  V^egetatioa  der  lanfipßanxm 
mr  Wasser^  statt  im  Boden,  zum  Zweck  genauer  £rnährungs- 
▼ersuche  mit  Landpüanzen. 

Zunächst  bin  ich  gcnöthi^^t,  die  Frage  selbst  hier 
nochmals  in  ihrer  wahren  Form  vorzuführen. 

In  meiner  18d7  der  kaiserl.  Academie  der  Wissen- 
schatten  in  Wien  durch  Herrn  Prof.  Unger  Yorgelegten 
nnd  1858  erschienenen  Abhandlung  über  die  geeetzm&fi- 
bige  bteüung  der  ^  eben  wurzeln  ünden  sich  pag.  3  und  4 
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Iblgoode  Betrachtongea :  „Man  kann  sich  die  Frage  vor- 
legen, ob  die  Caplllaritat  des  Bodena  bei  d^r  aQ&aDffendaii 
ThäUgkeit  der  Wurzeln  als  ein  wesentüchea  Moment  xu 

betrachten  ist,  ja  man  kann  die  Frage  aufwerfen,  ob  die 
Gegenwart  irgend  eines  Bodens  üix  rhnupt  eine  Vegeta- 
tionsbedingung ist  und  wie  die  Pflaui^e  ohne  dieselbe  ve- 
getirt**  (Es  ist  hier  von  Landpflanzen  die  Rede.)  Dieses 
war  die  von  mir  aufgestellte  Fraget  —  Das  leUmde  IHm^ 
für  die  Beantwortung  derselben  stellte  ich  pag.  4  in  fol- 
gendem Satze  hin  :  ^A\s  Kennzeichen,  dafiS  dieX^ilanze  de» 
AssimilationsproceOB  gehörig  ausführtikann  man  es  hetn^li- 
t6n,  wenn  sie  es  bis  zu  einer  Entwicklungsstufe  bringt 
wo  bei  regulärer  Gestalt  ihr  Gewicht  ein  Vielfaches  des 
Samengewichtes  ist.  Die  Entwickfelung  von  Blüthe  und 
Samen  hängt  noch  von  anderen  Umständen  ab  und  ist  bei 
den  obenberührten  Fragen  oieht  unumgänglich  nothwen- 
dig.  Meine  daselbst  besdirlebeaen,  in  Wasser  erzogenen, 
zum  Theil  noch  jetzt  aufbewahrten  Pllair/en  leisteten  die- 
sem Princip  Genüge  und  waren  daher  geeignet»  die  Frage 
vorläufig  aa  •  b<d*lie&;  Das  kalkreiche  Wasser  und  das 
sohöne  Klima  Ton  Prag,  fenier  die  Soi^alt»  welche  ich 
den  in  meinem  Studirzimmer  stehenden  Pflanzen  widmen 
konnte,  bewirkten  so  kräftige  Vegetationen,  wie  ich  sie 
später  nur  duroh  weiter  gediehene^  Einsieht  und  viele  Mühe 
In  dem  rauhen  und  liobtarmen  Thale  von  Tharand  m 
überbieten«  Termochte.  In  dem  AAfiusgfl 'Januar  1859  aus- 
gegebenen Hefte  (1)  des  „chemischen  Ackermannes"  drückt 
sich  Herr  liofrath  Dr.  Stock hardt  p.  ^  folgeadermassen 
ane:  „F^hU  der  Agncultiirckemiker  dieeeibn  Umstände 
(welche  mich  nämlich  auf  die  oben  angegebene  Frage  g^ 
bracht  hatten)  und  noch  andere  dazu  bei  seinen  Unter 
suchungen  über  die  Nahruugsniittei  der  Pflanzen,  ihre 
Aufnahme  ,u.  dgl.  mehr,  so  musste  eine  Mittheilung,  wie 
dio  des  Dr.  Sachs  (u.  &  w.)  die  grßeste  Aufoerksamkeit 
wie  die  Hoffnung  erwecken,  daas  dieses  «miäehst  nur  für 
Itotanisclie  Zwecke  benutzte  Verfahren  möglicher  Weise 
^uch  eine  sehr  erwünschte  neue  agricuUnr chemische  Fotachims»' 
nmkoii  darstellen  könua*'  üaeh  der  Mittheilung  seiner 
»i^eften  Versuche,  auf  weMie  iob  Burückkomms^  fllhrt  er 
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p.  35  fort:  „Ich  bekenne,  nach  den  Beobachtungen,  die  ich 
miUtM  derselben  j(For80hQOg8methode)  bis  jetzt  gemacht» 
8nM  ich  sehr  Yiel  von  ihr  erwarte  und  «ie  für  bemfen 
erachte,  uns  über  die  Keimung,  über  die  Wurzelausbildung 
und  Ausbreitung,  die  Wurzelausscheidungen,  die  Aufnahme 
der  Pflauzeallährmittel ,  die  epecifische  Wirkung  der  ein- 
seinen  Nährmittel,  und  vieles  Andere  in  kurzer  2eit  ganz 
bestimmte  Aufschlfiste  zu  Terschsfltsn,^  n.  s.  w.  T>iBße 
Empfehlung,  welche  einerseits  den  Fragepunkt  scharf  her- 
vorhebt, beruhte  andererseits  auf  Versuchen,  welche  Herr 
Hofrath  Stöckhardt  bereits  im  Frülgahre  1SÖ6  durch 
Dr.  Handtke  hatte  an&ngen  lassen. 

Schon  am  26.  Juli  1858  zeigte  er  die  so  gewonnenen 
Pflanzen  bei  einem  besonderen  Vortrage  über  diesen  Ge- 
genstand in  der  Generalyersammlung  des  Dresdner  landw. 
KreisYereins  in  Schandau  vor»  worauf  Herr  Dr.  Knop  den 
Auftrag  erhielt,  ebenfalle  derartige  Versuche  anzustellen. 
In  dem  3.  Hefte  der  „Imtdwirthschaftlkhen  Vermchs-StaUom-ii 
hat  Dj:.  Knop  seine  erste  Abhandlung  über  die  Erzieliung 
der  Landpflanzen  im  Wasser  yeröffentlicht^  wo  er  p.  1S2 
sagt:  „Ich  habe  nun  eine  srtre  Reihe  solcher  Versuche 

im  vorigen  Sonmier  ausgeführt  u.  8.  w.;"  diese;'  vorige 
Sommer  ist  der  Sommer  von  1858,  denn  p.  202  liest  man, 
dass  die  Abhandlung  1859  geschrieben  war.  Die  von  ihm 
daselbst  beschriebenen  Versuche  mit  Bohnen  fangen  nach 
p.  187  am  16  September  1S58  an,  am  15.  September  sind 
die  Boimeu  noch  Keimpflanzen,  da  sie  noch  die  Kotyledo- 
nen tragen.  Demnach  sind  die  ersten  Versuche  des  Dr. 
Koop  erst  angefangen  worden,  als  Hofrath  Stöckhardt 
schon  am  M.  August  desselben  Jahres  bei  der  Versamm- 

linii;  der  deutschen  Land-  und  Forstwirthe  in  Braunschweig 
uach  Aussage  des  amtlichen  Berichtes  p.  372  eme  Keihe 
Ton  im  Wasser  erzogenen  Landpflanzen  vorgezeigt  hatte. 
Ferner  erschien  die  erste  Beschreibung  seiner  Versuche 
im  Januarheft  1859  des  „Ackersmannes**  während  die  ge- 
nannte erste  Abhandlung  des  Dr.  Knop  erst  am  Schlnss 
des  Jahres  1859  erschien.  Ich  hebe  diese  Punkte  darum 
hervor,  weil  Dr.  Knop  in  seiner  Abhandlung  p.  347  seine 
Prioritätsansprüche  auf  dem  ümstand  basirt,  dass  er  an- 
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geblich  zaerst  die  Znaaoimcaisetxun^  der  minenülaehen 

Nährstofflösungen  beschrieben  habe.  Da  nun  aber  die 
citirte  Abhandlung  von  Hrn.  Hofrath  Stöckhardt  schon 
eine  grössere  Anzahl  von  Mineralstoü'iösungen  bezeichnet^ 
90  gebührt  natürlich  ihm  die  Priorität  io.  dieeem  Paukte. 
Allein  Hr.  Dr.  Knop  befindet  eich  im  Irrthnm,  wenn  er 
glaubt,  dass  die  Angabe  von  Nährstoff lösun^en  hinreiclie, 
um  ihm  die  Priorität  in  Bezug  auf  die  Erziehung  von 
Limdpflaozeu  im  Wasser  am  eichern»  Denn  die  Frage  ist 
nicht:  welche  Stoffe  brauchen  die  Landpflanzen,  aondem 
die  Frage  heisst:  können  die  Landpflanzen  ihre  NährstoflFe, 
die  sie  gewühuUch  im  Boden  finden,  auch  aus  einer  wäss- 
rigen  Losung  aufnehmen,  ohne  daae  dabei  die  Massenzu- 
nahme and  die  Geetaltenbiidung  wesentlich  beeinträchtigt 
wird?  Das  Vorhandensein  von  Nährstoffen  Tersteht  sich 
ganz  von  selbst,  und  ich  habe  aus  diesem  Grunde  über 
die  anzuwendenden  Nährstoffe  kein  Wort  verloren,  denn 
di^  Qualität  derselben  kann  im  AUgmtinm  nicht  zweifel- 
hafb  sein.  Was  aber  die  Quantität  derselben  betrifft,  fer- 
ner die  Wirkung  einzelner  bestimmter  Nährstoflfe,  die  Form 
ihrer  Verbindung  u.  8.  w..  das  sind  eben  die  Probleme, 
welche  durch  die  Vegetation  im  Wasser  gelöst  werden 
Bollen.  Ich  durfte  vorauasetzen,  dass  Chemiker  und  Phy- 
siologen diese  ohne  weitere  Erklärung  so  auffassen  würden 
und  liabe  es  daher  den  Experiment  itoren  überlassen,  das 
Problem  in  ihrer  Weise  zu  bearbeiten.  Die  Möglichkeit 
der  Vegetation  im  Wasser,  welches  Nährstoffe  enthält^  er* 
öffnet  die  Möglichkeit,  VegetationsTersucha  zu  machen, 
welche  die  Beantwortung  bestimmter  Ernährungsfragen 
zum  Zweck  haben.  Ich  hatte  jene  Möglichkeit  dargethan, 
und  ihre  wissenschaftliche  weitere  Ausnutzung  Anderen 
dargeboten,  aber  ich  hatte  kein  Bech^  Anderen  Yorzu* 
schreiben,  in  welcher  Weise  sie  die  Sache  weit»  föhren 
könnten;  ich  für  meinen  Theil  habe  ruhig  weiter  gear- 
beitet in  meiner  Weise,  so  lange,  bis  ich  mit  der  betref- 
feiiden  Methode  bestimmte  Fragen  über  die  Wirkung  ie* 
sHmuer  Nährstofflösungen  glaubte  lösen  zu  können.  Wenn 
Hr.  Dr.  Knop,  nachdem  ich  eine  Maispflanze  auf  das 
mehr  als  Hundertfache  des  Samengewichts,  eine  andere 

4 
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bis  zur  Bildung  kaimfiUuger  Samen  gebracht  hatte»  noch 
daran  zweifeln  kann«  ob  ich  auch  Kährstoffe  Yerwendet 
habe,  so  ist  dieser  Zweifel  schwer  m  yerstehen,  und  wenn 

er  auf  die  Anwendung  von  Minet  abfoffen  als  Nährmittel 
seine  Priorität  gründet,  so  muss  ich  auch  diesen  Anspruch 
ablehnen,  da  wohl  jNiemand  glauben  .wird»  ^ass  ich 
meine  Pflanzen  ohne  solche  ernährt  habe.  Wenn  Dr.  Knop 
p.  347  meine  Methode  ironisch  als  „wissenscliaftliche"  be- 
zeichnet, so  erlaube  ich  mir  dagegen  sein  Verfahren  nicht 
als  wissenschaftlich»  sondern  ais  unzweckmässig  zu  be- 
zeichnen, insofern  er  dabei  Mittel  und  Zweck  Terwech- 
seit  P.  340  verlangt  er,  dass  dtts  im  Wasser  er- 
wachsenen Pflanzen  ebenso  vegetiren  sollen,  wie  die 
unter  gewöhnlichen  Umständen;  das  ist  gewiss  zu  viel 
gefordert  Man  könnte  eben  so  gut  veriangen,  dass  ein 
Gelehrter  einen  eben  so  kräftigen  Körper  haben  solle,  wie 
der  Knecht  hintci-  dem  Ptluge.  Pflanzen,  welche  im  La- 
boratorium erzogen  worden  sind,  können  nur  mit  solchen 
▼erglichen  werden,  die  neben  ihnen  in  demselben  Baume 
erwacheea  sind.  Ich  habe  die  im  Wasser  mit  N&hrst^ffen 
gewachsenen  Pflanzen  als  normal  gebildet  bezeichnet,  weil 
sie  die  beiden  Haupteif^enschaften  normal  gewachsener 
Pflanzen  zeigen,  nämlich  Vermehrung  der  organischen 
Substanz  und  Bildung  a]J«r  Organe  bis  zum  keimfähigen 
Samen.    Dass  man  im  Wasser  Riesenpflanzen  erziehen 

könne,  war  natürlich  nicht  meine  Ansicht. 

Die  i^rioritatsansprüche  des  Dr.  Knop,  insofern  er  die- 
selbcD  auf  Angabe  von  Nährstoffldsungen  stützt,  sind 
ans  drei  Orttnden  nichtig:  1)  weil  diess  viel  früher  durch 
Hofr.  Stöckhardt  geschehen  ist,  2)  weil  die  von  Knop 
angeg:ebenen  Stofl^e  gar  nicht  er-nahrend  (jewtrki  haben,  und 
8)  weil  bei  der  vorliegenden  Frage  über  die  Möglichkeit 
der  Vegetation  im  Wasser  auf  die  Nährstolfo  im  il^»- 
flsedieii  nichts  ankommt,  weil  ihre  Gegenwart  eine  noth- 
wendige  Voraussetzung^  ist.  Da  die  von  Knop  angege- 
benen Lösungen  überhaupt  keine  Massenzunahme  bewirk- 
ten» so  können  sie  auoh  nichts  lehren  in  Bezug  auf  das 
Problem,  welches  durch  die  Wassererziehung  gelöst  werden 
soll.   P.  830  seiner  Abhandlung  legt  er  dem  Umstände 
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eSn'  grosses  Gewlclit  bei,  dass  er  selioii  im  Jahre  IHt 

zwei  Sumpfpflanzen  ausgegraben  und  in  Wasser  gesteift 
habe.  Leider  ist  auch  dieses  Verdienst  nicht  ganz  neu, 
denn  Theodore  de  Sanssnre  hat  seine  schönsten  £at» 
declningen  mit  ausgegrabenen  Sumpfpfianssen  gemacbt, 
welche  er  lange  Zeit  im  Wasser  vegetiren  liess;  ja  Saii- 
sure  ist  sogar  schon  auf  den  Gedanken  gekommen,  den 
Dr.  Knop  so  sehr  betonti  dass  die  Vegetation  von  Land- 
pflanzen  im  Wasser  etwas  Abndrmes  sei,  denn  eben  aos 
diesem  Grunde  wählte  er  Sumpfpflanzen  statt  der  Fflaa* 
zen  des  trocknen  Landes. 

Nachdem  Dr.  Knop  in  einer  s.  g.  Erklärung  (Centralbl. 
1860.  No.  4H)  der  wißsenschaftUchen  Welt  zu  wissen  ge- 
than  hatte»  dass  er  eine  von  ihm  selbst  erfundene^  These 
die  er  aber  als  die  meinige  Imeiehnei«  nicht. anerkennen 
*  wolle,  und  dabei  die  Glaubwürdigkeit  meiner  Angaben  in 
Zweifel  gestellt  hatte,  tüiiierte  ich  ihn  auf  (Centralbl. 
No.  4d.  18ÖU)  die  Gründe  zu  nennen,  welche  ihn  zu  den 
Verdfiehtt^ungen  meiner  Versnobe  berechtigen  konntes. 
Als  Antwort  bringt  er  nun  p.  342  einige  allgemeine  Be- 
merkungen, und  spricht  sich  sodann  p.  343  dahin  aus 
da"^^  zumal  Maispflanzen,  welche  nur  „wenige  Tage,  Wochen 
und  Monate  lang"  sich  in  £rdA  entwickelt  haben»  aladans 
#ich  beim  Versach  ^ganz  gleichgültig^  dagegen  verhalten, 
ob  man  sie  in  Fluss-  und  Brunnenwasser  oder  in  mannich- 
fach  abgeänderte  Salzlösungen  stellt.  Diese  Angabe  ist 
absolut  fialsch,  sie  dient  aber  dem  Verf.  dsj&u,  die  Bemer- 
kung daran  %n  knüpfen»  Jutt  num  Mampflanxen  m  der  Nik 
der  BHUhmeä  ausgegraben  ^  so  bat  es  gar  keine  Sehwierig 
keit,  dieselben  so  weit  fortzubringen,  dass  nach  künstli- 
chem Bestäuben  der  weiblichen  Biüthe,  Kolben  mit  g&ni 
gesehlossenen  Reihen  reifer  Samen  fdch  entwickeln  u.  8.  v/' 
Objectiv  betrachtet,  Jst  dieser  Sats  falsch.  Wenn  er  aber 
au  der  Stelle,  wo  er  steht,  wohl  gar  auf  eine  von  mir  be- 
absichtigte Täuschung  hindeuten  sollte,  so  könnte  ich  eine 
derartige  Wendung  der  Entgegnungen  des  Um.  Dr.  Knop 
in  der  That  nicht  als  eine  würdige  und  bei  wissenschaft- 
lichen Erörterungen  übliche  1>ezeichneni 
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"Für  die  Leser  führe  ich  einen  -Bericht  des  Hofratli 
Stoeckhardt  im  „ themischen  Aelt^rsbmnn ,  Januarheft  ^ 
1860,  p.  40"  an,  welcher  sich  auf  die  von  Dr.  Knop  er- 
wähnten Maispüanzen  bezieht.  Daselbst  steht:  „Zwei  lutt- 
troekene  Körner  vom  Badener  Mais,  deren  jedes  0,^7  Grm. 
wog^,  wurden  am  1.  Mai  (1699)  in  feuchte  Sägespähne  ge- 
legt, und  durch  künstliche  Erwärm ua;^^  bis  zunn  3.  Mai 
SO  weit  zum  Keimen  gebracht,  dass  die  Wurzeln  1  Zoll 
lang  waren  und  die  Keime  eben  den  Samen  durchbrachen. 
In-  dfeiBem  Zustande  wurden  sie  in  Brnnnenwasser  gestellt; 
sie  trieben  hier  innerhalb  10  Ta^en  «wel  vollständig  ent- 
faltete Blätter  u.  s.  w."  In  meiner  erwähnten  Gegener- 
klärung lässt  Dr.  Knop  in  dem  Citat  p.  345  den  Kelatlv- 
satz  weg  (»welche  in  wässrigen  Lösungen  mehrmals  das 
Unndertfacke  des  Samen ge wich ts  erreicht  hatte"),  und  ver- 
sucht auf  diese  Weise  glauben  zu  machen,  dass  eine  der 
genannten  Maispüanzen  nicht  existire.  Beide  rflanzen 
befinden  sich  aber  noch  jetzt  im  Laboratorium  zu  Tharand ! 

Ich  habe  mehrfach  die  gegründete  Ueberzeugung  aus- 
gesprochen,  dass  Landpflanzen  im  Wasser  normal  vege- 
tiren  können.    Ich  habe  auch  zwei  Maispflanzen  genannt, 
Ton  denen  die  eine  mehr  als  das  Hundertfache  des  Samen- 
gewlohts  erzeugte,  eine  andere  aber  vier  reife  Körner 
brachte;  daraus  hat  nun  Dr.  Knop  den  Satz  zusammen- 
gestellt (p.  3il),  „dass  Landpüanzen  in  wässrigen  Salz- 
lösungen normal  vegetircn  und  ihr  Erntete  wicht  gegen 
das  des  Samens  um  mehr  als  das  Hundertfache  vermeh- 
ren können.**  Diesen  Satz  nennt  Br.  Knop  meine  „These*^, 
obwohl  ich  Ihn  nirgends  in  dieser  Form  ausgesprochen 
'habe,   weil  er  in  dieser  Form  nicht  auf  alle  Fälle  passt, 
and  eine  Uebertreibung  enthält.    Im  Gegensatz  zu  dem 
mir  untergeschobenen  Satze  will  ich  diejenige  Fassung 
meiner  Ansicht  hier  mittheilen,  welche  jeder  aufmerksame 
Leser  in  meinen  bezüglichen  Schriften  ohnehin  gefunden 
haben  wird.    Auf  Grund  meiner  früheren  und  jetzt  noch 
mehr  auf  Grund  der  1860  von  mir  gemachten  Versuche 
behaupte  ich,  dass  man  Landpflanzen  in  wässrigen  Nähr- 
*koiflÖ8üngcn  so  er^ieheri  kann,  dass  sie  normal  vegetiren, 
h«  dass  die  Pflanzen  dabei  ihr  Samengewicht  auf  das 
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Vielfnehe  Temeiiren,  dm  nach  der  KMor  der  Pfltiise  and 
bei  günstiger  Beleuchtung,  Temperetar  n.  s.  w.  die  Ge- 

wichtsvermehrung  der  Trockensubstanz  das  Hundertfache 
des  Samens  erreichen  und  übersteigen  kann,  dass  ferner 
die  Pflanzen  hierbei  ihre  normalen  FormeA  entwick^ 
und  endlich  keimühige  Samen  liefism  können.   Ich  hatte 

dafür,  dass  der  Boden  bei  der  Ernährung  der  Landpflanzen 
vermöf^e  seiner  Adhäsionskräfte  begünstigend  mitwirkt, 
dass  aber  der  Boden  auch  für  Landpflanzen  keineswegs^ 
eine  €ahdUio  <te  qua  son  iat  In  dieser  Faasang  ist  der 
Gedanke  der  meinige,  ich  helfe  aber,  dass  er  recht  bidd 
das  Gemeingut  aller  Pilaiizenph^^siologen  werdeu  wird. 


Nachschrift 

von 

A.  Stosekhardi 

■ 

Den  vorstehenden  Auseinandersetzungen  des  Dr.  J. 

Sachs  füge  ich  die  Erklärung  bei:  dass  ich  die  beregten 
Versuche  des  Dr,  Sachs,  zu  deren  Vornahme  ich  dem- 
selben ein  besonderes  Local  meines  Laboratoriums  einge- 
räumt, beide  Sommer  (1859  und  1800)  hindurch  von  An- 
fang bis  zu  Ende  mit  unausgesetzter  Aufmerksamkeit  ver- 
folgt habe;  dass  von  meinen  Assistenten,  namentlich 
Dr.  Peters  und  Dr.  Handtke,  sich  vielfach  an  diesen 
Versuchen  betheiUgt  liaben,  und  die  ganzen  Versuchs- 
zelten  hindurch  in  stetem  Verkehr  mit  denselben  und  dem 
Dr.  Sachs  gewesen  sind,  und  dass  wir  auf  Grund  unserer 
persönlichen  Wahrnehmungen  und  eignen  sachlichen  Er- 
fahrungen das  unbegründete  Urtheil  des  Dr,  Knop  über 
diese  Versuche,  welche  er  nie  gesehen,  mit  aller  Ent- 
schiedenheit zurückzuweisen  uns  gedrungen  fühlen.  Dass 
die  Gründe,  welche  Dr.  Knop  zur  Rechtfertigung  der  Art 
seines  Auftretens  gegen  meinen  ehrenhaften  jungen  Freund 
und  Mitarbeiter  Dr.  Sachs  anfuhrt»  das  letztere  in  keiner 
Weise  zu  rechtfertigen  yermögen,  wird  Jeder  finden,  der 
sich  die  Mühe  nehmen  will,  das,  was  ich  selbst  in  meinem 
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„chemischen  Ackersmann''  (10ä9,  p.  28  u.  1860»  p.  40  ff.) 
aber  di6  beregten  Vmuche  Terofifontlicht  hMbt^  mit  4ea 
in  d«ii  „VerenehMtfttioiieii"  enthaltenen  8a che' sehen  und 

Knop'scheii  Aufsätzen   zu  vergleichen,    im  6.  Hefte'  der 
letzteren,  wie  im  1.  Heft  des  chemischen  Ackersmanus 
|m>  1861,  sind  die  in  noch  höherem  Grade  gelungenen 
Veriuehe  des  Jahrei  18M  nachansehen. 
Tharand,  im  Janw  IMl. 


XLV. 

Notiz  e  n. 

1)  CMir  siMi  Afip9r§i  smm  Ammatekm  dmr  NMimhhlgt 

auf  dm  Fäimr. 

Vott 

Dr.  Ferdiuaud  Ii o l ii e. 

Die  bisher  bekannten  clerarti;L^en  Apparate  erhalten 
ein  constantes  Niveau  der  Flüssigkeit  auf  dem  Filter,  sie 
logen  für  jeden  abfliesaenden  Tropfen  einen  nenen  an  nnd 
bedingen  so,  anr  nicht  geringen  Unbeqnemlichlceit  des 
Arbeitenden,  die  Ansammlung  betrftchül^er  Plftssigkeits» 
mengen. 

Der  nachstehend  beschriebene  Apparat  bringet  diesen 
Uebelaland  In  We^all,  nnd  durfte  desehalb  willkommen 
erseheinen. 

Derselbe  besteht,  wie 
Figur  zeigt,  in  einem  mit 
Seitenöffnung  Tersehenen 
.Kolben»  welche^  durch  eine 
Tropfflasche  nach  und  nach 
gefüllt,  durch  einen  zeitwei- 
lig wirkenden  Heber  schnell 
auf  das  Filter  entleert  wird. 
Das  Spiel  des  letatoren  beginnt,  wenn  'die  Ob^flidio  der 
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Flüssigkeit  bis  zur  Kniehöhe  desselben  gestiegen  ist,  und 
findet  sein  Ende  in  dem  Augenblicke,  wo  die  Saugöühung 
i^usserkalb  Flüsaigkeit  zu  liegen  kommt  Entspricht 
nun  die  ao  .a^alliesseiide  Mfioge  dem  .Inhalte  4e8  FUters^ 
und  ieft  die  ZufluMöffnung  mittelst  eines  Qnetscbhabnes 
so  gestellt,  dass  die  Flüssigkeit  schneller  vom  Filier  ab- 
ais  in  das  Hebergefäss  eintropft,  so  ist  eine  UeberfüUuug 
des  erateren  onmöglich:  dasiSüler.entliiert.  si<^  voUstan- 
dig,  bleibt  eine  Zeit  lang  in  diesem  Znatande  und  füllt 

sicii  daim  \üu  Neuem. 

Um  die  ausüiessende  Flüssigkeitsmenge  dem  Inhalte 
des  Filters  anzupassen,  bedarf  es  nur  einer  Drehung  des 
GeiSssea»  weil  bei  verschiedener  Stellung  desselben  der 
Verticalabstand  der  Maximal-  und  Minimalstellung  des 
Flüssigkeitsniveau  und  damit  die  ausfliessende  Menge 
wechselt.  Durch  eine  unter  das  IIeberge£äss  gesteilte 
Lampa  lütt  sieh  dia  Waeehiüasiglcftl^.  unmittelbar  ^r 
dem  Gebrauche  nach  Bttdutfntoa  arwtonen. 

,  Saarbrücken»  16.  Februar  1^1. 


2)  Farlflote  JodUärke. 

Duroy  (Compt.  remi  LI,  1031)  hält  die  blaue  lösliche 
Jodatirke  dar  Offteinen  nieht  für  eine  johemis^obe  Verbin- 
dung.  Indem  sie  auf  organische  Körper  wirke,  entfilrba 

sie  sich,  aber  hierbei  gebe  sie  nur  das  im  Lcberschuss 
vorhandene  Jod  ab,  welches  sie  blaju  Xarbe.  Ein.  neutrales 
Jodür  erhielt  der  Verl  1)  indem  er  eine  sehr  verdünnte 
I^Saung  von  blauem  Jodür  bis  tmt  bleibenden  Entfärbung 
sieden  Hess,  hierbei  verwandelt  sich  aber  die  Stärke  theil* 
weise  in  Glykose:  2)  durch  /usaiMinenbringen  des  lös- 
lichen blauen  Jodürs  mit  gewaschener  Bierhefe ;  nach  ein- 
getretener BntförbQng  wird  miit  Wasser  verdünnt  and  ül- 
trirt;  bei  vorsichtiger  Abdampfung  der  Flüssigkeit  bleibt 
das  farblose  Jodür  zurück,  das  durch  Alkoliol  \f>n  dem 
z^^ich  gebildeten  Zucker  befreit  wird.  Das  farblose  Jodür 
unkryaialUsifbar,  gwnmiartig,  süaa*  -  sehr  löslich  in 
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Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  durch  Zusatz  von  Chlor-. 
Wasser  oder  Salpetersäure  wird  es  gebläut 


^)  ImnehUniä  aU  Lönm§9miUel, 

Ger&rdin  (CmpL  rend.  H,  1097)  macht  darauf  auf- 
merksam, dass.  das  Zweifach-Ohlorzinn  in  Bezug  auf  sein 
Losungsvermögen  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Schwefel- 

kohlenstoff  hat  Es  löst  dieselben  Körper  wie  dieser  aber 
in  kleineren  Mengen.  Bei  seinem  Siedepunkte  löst  es  be- 
trächtliche Mengen  tod  oktaedrischem  Schwefel,  Jod,  ge- 
wöhnlichem Phosphor.  Schwefel  und  Jod  scheiden  sich 
beim  Erkalten  in  schönen  Krystallen  aus,  Phosphor  als 
flüssig-e  Masse,  die  ohne  zu  krystallisiren  erstarrt  Es  lost 
den  amorphen  Schwefel  nach  längerem  Sieden,  beim  Er- 
kalten bilden  sich  oktaddrische  Kry stalle.  Der  rothe  PJios- 
phor  ist  unlöslich  darin.  Brom  und  Schwefelkohlenstoff 
lösen  sich  in  allen  Verhältnissen.  Silicium,  Tellur,  Arse- 
nik, Antimon,  Wismuth,  Zinn,  Metalloxyde  und  Chlormetalle 
sind  unlöslich  darin. 


4)  Zur  Gmhidu»  da  liafte. 

m 

Um  über  die  noch  unbekannte  Molekularconstitution 
des  Indigos  einigen  Aufschluss  zu  erhalten,  hat  A.  W 

Hof  mann  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  271))  das  Isa- 
tin mit  salpetriger  Säure  behandelt    Kr  erwartete ,  dass  . 
der  Process  auf  analoge  Art  wie  sonst  durch  Auswechse- 
lung Yon  Ot  für  HN  vor  sich'  gehen  und  dann  wasserfreie 

Naphtalinsäure  entstehen  würde: 

CißHsNO^  +  Oj— NIi  =  C,,H40r.: 
Isatin.  Naphtaliasüure. 

Indess  das  ftesultat  war  ein  anderes. 

Wenn  feinzerriebenes  Isatin  unter  seinem  10 — 20fachen 

Oewicht  kalten  Wassers  mit  gewaschener  salpetriger  Saure 
behandelt  wurde,  so  löste  es  sich  bald  auf  und  die  Lösung 
enthielt  Salpetersäure  und  Nitrosalicylsäure.   Wurde  die 
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Lösung  Tor  dem  Etndampfen  mit  Alkali  neutralisirt»  so 
war  das  Besoltat  dasselbe;  ebenso,  wenn  man  während 

des  Einleitens  der  salpetrigen  Säure  Ton  Zeit  zu  Zeit 
kleine  Stücken  Marmor  in  die  Flüssigkeit  warf,  um  sofort 
die  entstehende  Salpetersäure  zu  binden.  Wenn  aber  die 
Flüssigkeit  ohne  solche  Vorsichtsmassregeln  eingedampft 
wmrde»  so  yerwandelt  sich  Alles  in  Trinitrophenylsänre. 


5)   Reactionm  auf  Cholesterin, 

Zu  den  beiden  bisherigen  characteristischen  Reactio- 
nen  des  Cholesterins  (Schwefelsäure  allein  und  mit  Jod) 
f&gt  H.  Schiff  noch  zwei  neue  (Ann.  d.  Chem.  u*  Pharm. 
♦      €XV,  813). 

Wird  eine  sehr  kleine  Menge  Chol  mit  einem  Tropfen 
concentrirter  Salpetersäure  in  gelinder  Wärme  verdampft, 
so  bleibt  ein  gelber  Fleck,  der  noch  warm  mit  Ammoniak 
Übergossen  roth  wird.  ^  Auch  Kali  und  Natron  erzengen 
die  rothe  Farbe,  aber  nicht  so  schön.  Erhitzt  man  txt 
stark,  so  färbt  sich  die  Masse  dunkelbraun.  Die  durch 
Ammoniak  entstandene  rothe  Farbe  verändert  sich  bei 
nachherigem  Zusatz  fixen  Alkalis  nicht  wesentlich.  Daas 
andere  Substanzen  wie  Giunmi,  fitirke,  Oettnlose,  Zucker, 
Benzoesäure  keine  ähnliche  Erscheinung  Teranlassen*  lehr* 
ten  directe  Versuche. 

Die  zweite  Reaction  bietet  das  Verhalten  gegen  Eiaen- 
chlorid  und  Salz-  oder  Schwefelsäure  dar.  Eine  Mischung 
Ton  1  Vol.  mässig  verdünnter  Eisenchloridlösung  mit  2 — S 
Vol.  conQentrirter  Salz-  oder  Scliwcfelsiiurc  bringt,  mit 
Chol,  vorsichtig  verdampft,  eine  violette  Färbung  hervor. 
An  dfeser  nimmt  keinen  Theil  weder  dem  Chol,  noch  an* 
hängender  Farbstofl;  noch  Taurin,  noch  Cholalsfture,  noch 
Choloidinsäure,  noch  auch  andere  fetten  Säuren.  Statt  des 
Eisenchlorids  kann  man  sich  aber  mit  gleichem  Erfolg  des 
Gold-  oder  Flatinchlorids,  auch  des  zweifach  chi  oinsauren 
Kalla  und  Salzsäure  bedienen,  nicht  aber  der  Salzsäure 
unter  Zusatz  von  Satpeter  oder  cfalorsaurem  Kali 
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Untersuchungen  über  Didym,  Lanüian, 
Cerit  und  Lanthanocerit. 

Von 
SL  Hfirmft.nn 

Die  grossen  Schwankungen  in  den  Angaben  der  Che- 
miker in  Betreff  des  Atomgewichts  des  Lanthans  und  der 

Zusammensetzung  des  Cerits,  so  wie  der  gänzliche  Mangel 
einer  brauchUaren  Methode,  um  in  Gemengen  von  Lan- 
thanoxyd und  #Didymoxyd  die  einzelnen  Bestandtheile 
qnantitaUv  bestimmen  zn  können,  yeranlassten  mich,  in 
diesen  Bichtnngeii  emenerte  tJntersnchungen  anzustellen. 

1)  Darstellung  der  Oxyds  Ton  Oer,  Lanthan  and  Pidya 

im  reinen  jSastaade. 

Die  Oxyde  der  genannten  Metalle  werden  gewöhnlich 
nach  der  Methode  Ton  Mosander  durch  verdünnte  Sal* 

petersäure  und  Krystallisiren  der  Sulphate  von  Lanthan- 
oxyd und  Didymoxyd  geschieden.  Die  so  dargestellten 
Substanzen  sind  aber  noch  nicht  YoUkommen  rein.  ' 

Das  nach  der  Behandlung  der  Oxyde  mit  Terdünnter 
Salpetersäure  ungelöst  bleibende  Ceroxydoxydul  wird  am 
besten  durch  Lösen  in  Schwefelsäure,  Vermischen  der 
concentrirten  Lösung  mit  viel  Wasser  und  Erwärmen,  wo* 
bdi  ganz  reines  basisch-schwefelsaures  Ceroxydoxydul  aus» 
geschieden  wird,  gereinigt 

Zur  vollst  iiidigen  Reinigung  von  Lanthanoxyd  und 
Didymoxyd  kann  man  sich  mit  gutem  Erfolge  des  üm- 
standes  bedienen,  dass  Lanthanoxyd  eine  stärkere  Basis 
ist  als  Didymoxyd« 

Man  trenne  daher  zuerst  beide  Substanzen  durch 
Krystallisation  ihrer  Sulphate.  Diese  Operation  wird  da- 
durch begünstigt,  dass  schwefelsaures  Lanthanoxyd  schwe*^ 
rer  löslich  ist  als  schwefelsaures  Didymoxyd.  Aus  einer 
kalt  bereiteten  concentrirten  Lösung  beider  Salze  scheidet 

Joara.  L  prakU  Chemie.  LXXXll.  7.  25. 
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sich  beim  Erwärmen  zuerst  schwefelsaures  Lanthanoxyd 
ab,  während  das  schwefelsaure  Didymoxyd  grösstentheils 
in  LöflQDg  bleibt»  DieM  Lösong  Terdanete  man  bei  der 
Temperatur  des  Zimmers  zur  Trockne.  Hierbei  bildet  sich 
ein  Gemenge  von  Krystallen  von  schwefelsaurem  Didym- 
oxyd  und  schwefelsaurem  Lanthanoxyd.  Wenn  man  das- 
selbe mit  kaltem  Wasser  übergiessti  so  löst  sich  Vorzugs* 
weise  dAs  schwefelsaure  Didymosyd,  während  daa  scfawe» 
feisaure  Lanthanoxyd,  das  im  krystallisirten  Znatande 
sehr  schwer  und  langsam  von  einer  concenii irten  Lösung 
von  schwefelsaurem  Didymoxyd  gelöst  wird,  grösstentheils 
ungelöst  bleibt  Diese  Lösung  von  schwefelsaurem  Didym- 
oxyd lasse  man  wieder  zur  Trockne  rerdunaten  und  löst 
das  schwefelsaure  Didymoxyd  wieder  In  kaltem  Wasser 
auf. 

Diese  Operation  muss  so  oft  wiederholt  werden,  als 
Bich  dabei  noch  schwefelsaures  Lanthanoxyd  abscheiden 
l&eat  Man  erhlUt  endlich  durch  diese  Krystallisationen 

ziemlich  reines  schwefelsaures  Lanthanoxyd  und  schwefel- 
saures Didymoxyd. 

Zur  vollständigen  Reinigung  dieser  Salze  löse  mao 
dieselben  in  Wasser,  fälle  einen  Theil  der  Lösung  eines 
dieser  Salze  mit  Ammoniak,  wasche  den  Niederschlag  aus, 
vermische  den  noch  feuchten  Niederschlag  mit  dem  übri- 
gen Theil  der  Lösung  desselben  Salzes  und  lasse  das  Ge- 
misch in  massiger  Wärme  einige  Tage  unter  häufigem 
Umrühren  stehen. 

Hat  man  zu  dieser  Operation  unreines  schwefetsaures 
Lanthanoxyd  verwandt,  so  fallt  das  basisch-schwefelsaure 
Lanthanoxyd  das  in  der  Lösung  noch  Yorhandene  schwe- 
felsaure Didymoxyd  yollständig  aus,  und  man  hat  in  der 
Lösung  nur  noch  reines  schwefelsaures  Lanthanoxyd,  daa 
man  durch  Verdunsten  der  Lösung  krystallisiren  kann. 

Hat  man  dagegen  zu  vorstehender  Operation  unreines 
schwefelsaures  Didymoxyd  verwandt,  so  löst  sich  das  in 
dem  Niederschlage  noch  enthaltene  basisch-schwefelsaure 
Lantbanoxyd  vollständig  in  der  Flüssigkeit  und  schlägt 
dagegen  basisch-schwefelsaures  Didymoxyd  nieder,  N;ich 
einigen  Tagen  besteht  der  Bodensatz  nur  noch  aus  reinem 
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basisch-schwefelsauren  Didymoxyd.  Man  sammle  dasselbe 
auf  einem  Filter,  wasche  aus,  löse  es  in  Schwefelsäure 

und  krystallisire. 


2)  ITntersuGhuiigeii  einiger  Verbindangen  des  Bidymi. 

Die  Verbindungen  des  Didyms  wurden  bereits  Ton 

Mosandor  und  in  neuerer  Zeit  besonders  ausführlich  und 
genau  von  Marignac  untersucht.  Ich  habe  diesen  Unter- 
suchungen nur  wenig  beizufügen,  werde  aber»  um  einen 
Yollstandigeren  Ueberblick  zu  erlangen,  die  von  Marignac 
beobachteten  Verbindungen  des  I^idyms  ebenfalls  er- 
wähnen. 


Marignac  fand  das  Atomgew.  des  Didyms  zu  600,0* 

Ich  erhielt  folgende  Zahlen: 

1)  Durch  Fallen  von  sciiwach  geglühtem  schwefelsau- 
ren Didymoxyd  mit  kleesaurem  Ammoniak,  und  nach 
starkem  Glühen  des  Oxalats  wurden  58,14  p.C.  Didymoxyd 
erhalten.  Hiemach  betragt  das  Atomgew.  des  Didyms 
594,46. 

2)  100  Th.  Didymchlorid  gaben  42,795  Th.  Chlor. 
Hiernach  beträgt  das  Atomgew.  des  Didyms  592,54. 

Ais  Mittel  dieser  beiden  Versuche  würde  das  Atom- 
gewieht  WS^  betragen. 


1)  Durch  Fällen  von  schwefelsaurem  Didymoxyd  mit 
kleesaurem  Ammoniak,  Glühen  des  Oxalats  unter  Zutritt 

▼on  Luft  und  hierauf  folgendem  starken  Glühen  des  Super- 
oxyds  im  bedeckten  Tiegel.  Weisse  Stücke  mit  erdigem 
Bruch.   Spec.  Gew.  6,64. 

t)  Durch  Glühen  von  Didymsuperoxyd  in  Wasserstoff- 
gas.   Weisse  Stücke  von  der  T»?xtur  des  Superoxyds.^ 

Das  Didymoxyd  besteht  aus; 


AtomgewidU  des  Didym». 


üidymoa^d» 


Di  593,5 
O  ICO,0 

693,3 


S3,5S 
14,42 

100,00 
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1)  Durch  Glühen  Ton  Mlj^tenaiirem  Dldymoxyd  m 
der  Luft  Seidenglinzende,  schwammige  Masee  tod  brau- 
ner Farbe,  / 

2)  Durch  Glühen  von  kleesaarem  Didymoxyd  an  der 
Luft  cmter  hftnllgem  Umrühren.  Kastanlenbrannes  Palver. 

In  einem  Strome  von  WasserstotTgas  geglüht  verändert 
das  Didymsuperoxyd  seine  Farbe  augenblicklich  von  braun 
in  weiss»  wobei  Wasser  gebildet  wird.  Umgekehrt  wird 
das  weisse  Didymoxyd  beim  Erhitzen  an  der  Luft  augen- 
blicklich braun. 

Erhitzt  man  Didymsuperoxyd  in  einem  bedeckten  Pla- 
tintiegel über  der  Weüngeistlampa  auf  die  Weise,  dass  der 
Tiegel  tief  in  die  Flamme  eingesenkt  und  dadurch  der 

Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  verhindert,  dagegen  der 
Eintritt  von  desoxydirenden  Gasen  der  Flamme  in  den 
Tiegel  bewirkt  wird,  so  findet  ebenfalls  eine  vollständige 
Reduetion  des  Superozyds  zu  weissem  Oxyde  statt  Löst 

mi^in  Didymsuperoxyd  in  Sauerstoffsäuren,  so  wird  es  unter 
Entwickeiung  von  Sauerstotfgas  zu  Oxyd  reducirt. 

Mit  Salzsäure  entwickelt  das  Didymsuperoxyd  eine 
geringe  Menge  von  Chlor. 

Die  Zusammensetzung  des  Didymsuperoxyds  lässt 
sich  sehr  genau  ermitteln,  wenn  man  eine  abgewogaae 
Menge  desselben  in  einem  verschlossenen  Gefasse  mit 

einer  Lösung  von  Jodkalinm  in  verdünnter  Salzsäure 
übergiesst  und  damit  bis  zur  vollsten dig*en  Lösung  stehen 
lässt  Hierbei  wird  Jod  frei,  als  Aequivaient  des  Sauer- 
stoffs, welchen  das  Superoxyd  mehr  enthalt  als  das  Oxyd. 
Durch  Titriren  mit  Lösungen  von  unterschwefligeaorem 
Natron  und  Jod  von  bekannter  Stärke,  lässt  sich  die  (j)üan- 
tität  dieses  frei  gewordenen  Jods  bestimmen.  Auf  diese 
Weise  gaben  100  Th.  Didymsuperoxyd  7,070  Th.  Jod,  wel- 
ches 0,446  Th.  Sauerstoff  entspricht 

Hiernach  kann  die  Zusammensetzung  des  Didym- 
siq^oxyds  durch  die  Formel  Di«tOai  ausgedrückt  werden. 
Dieselbe  giebt  n&mlich: 
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Bereclmet  Ckfundea. 
32Di     «  18992,0             85,19  65,20 
330      ^   3300,0  14.81  14,80 

DiiaOtt      ;»2292,0  100,00  100,00 

Versuche,  ein  Did ymsuperoxyd  mit  grösserem  Sauer- 
stcfif^ehalte  darzustelien,  gelangen  mir  ebenso  wenig  wie 
Marignac*  Als  man  ein  za^or  geschmolzenes  Gemenge 
▼on  salpetersanrem  Dldymoxyd  mit  ealpetersaurem  Kall 
Id  ein  sebmelzendes  Gemisch  Ton  chlorsaurem  Kali  und 
Kalihydrat  eintrug,  erhielt  man  ein  braunes  Oxyd,  das 
bei  der  Jodprobe  genau  so  viei  Jod  gab,  wie  das  durch 
Glühen  des  salpetersauren  Didymozyds  dargestellte  Super- 
oxyd.  Auch  beim  Behandeln  Yon  Didymsuperoxyd  mit 
einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Sal^  ctoi  säure 
blieb  ein  Oxyd  ungilöst,  von  derselben  Zusammensetzung, 
wie  vor  der  Behandlung. 

Didymbuperoxyd,  sowie  Didymoxyd  lösen  sich  leicht 
und  unter  starker  Erwärmung  in  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure, Salzs&ure  und  Essigsäure  auf  und  bilden  mit  diesen 
Säuren  rosenrothe  Lösungen,  die  Ton  Phosphorsäure,  Klee- 
saure und  Kaliumeisencyanür  weiss  gefällt  werden. 

Mit  Hülfe  des  Löthrohrs  bilden  die  Oxyde  des  Didyms 
mit  Borax,  sowohl  in  der  inneren  wie  in  der  äusseren 

Flamme,  rosenroth  gefärbte  Gläser. 

Vom  Phosphor^alz  werden  die  Oxyde  des  Didyms 
sebfwieriger  gelöst  als  rom  Borax.  Dabei  entsteht  ein  Glas» 

das  leicht  trübe  wird,  von  einer  weissen  Ausscheidung. 
Doch  zeigt  dasselbe  bei  starker  Sättigung  ebenfalls  eine 
deutliche  rosenrothe  Färbung.  Die  Von  Mosander  eiv 
wittinte  blaue  Färbung  habe  ich  nur  bemerkt^  wenn  das 
Didymoxyd  kobalthaltig  war. 

Schwelddidjim 

bildet  steh  beim  Glühen  von  Didymoxyd  in  DImpfen  toq 

Schwefelkohlenstoff.  Hellbräunlichgrünes  Pulver,  mit  Was- 
ser und  verdünnten  Säuren  Schwefelwasserstoff  entwickelnd, 
und  beim  Erhitzen  zu  Oxyd  und  basisch -schw^elsaurem 
Salz  verglimmend:  (Marignac«) 
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Didymoxysulphür, 

Durch  Crlühen  von  Didymoxyd  mit  Schwefdlnfttriam. 

Beim  Behandeln  der  Masse   mit  Wasser  bleibt  DijS 
^  als  grauer  Bückstand ,  der  sich  in  Salzsäure  unter  £nt- 
wiekelung  von  Schwefelwasserstoff  Idst  (Marignac) 

Didifmoxydhydrat. 

Lösungen  toq  Didymsalzen  geben  mit  Kali-  und  Na- 
ti^nhydrat  einen' schleimigen «  durchscheinenden,  blasB- 

bläulich-rosenrothen  Niederschlag,  der  zu  fleischrothen 
Stücken  von  Didymoxydhydrat  austrocknet,  das  aber,  auf 
diese  Weise  dargesteUti  nicht  frei  von  Kohlensäure  erhal- 
ten werden  kann. 

Ammoniak  schlägt  aus  Lösungen  von  Didymsalzen 
basische  Salze  nieder»  die  ebenfalls  als  aufgequollene 
durchscheinende  ^Niederschläge  von  schwachbläulich-rosen« 
rother  Farbe  erscheinen; 

Chlordidymmm, 

Versetzt  man  eine  Losung  Ton  Didymoxyd  in  Salz- 
säure mit  einer  hinreichenden  Menge  von  Salmiak,  so 
entsteht  ein  Doppelsalz,  das  sich  ohne  Zersetzung  zur 
Trockne  bringen  lässt  Erhitzt  man  dieses  Doppelsalz  in 
einem  bedeckten  Flatintiegel  bis  zum  Glühen,  so  entweieht 
der  Salmiak  und  im  Tiegel  bleibt  geschmolzenes  Chlo^ 
didymium. 

Dasselbe  bildet  eine  rosenrothe  Salzmasse  Ton  strahlig- 
krystallinischer  Tettur.  Dasselbe  besteht  aus  DiCl 

Berechnet.  Ckfundeo« 
Di     593,50             57,24  67,205 
a  _M,ft^  «,76  «^W 

iös6,7s   ^    ioo;oä  ioo,eoD 

Beim  Lösen  des  so  dargestellten  Chlordidymiums  in 
Wasser  bleibt  gewöhnlich  etwas  Didymoxychlorid  in  Fom 
rou  rpsenrothen  perlmutterglänzenden  Blättchen  ungelöst 

Das  Chlordidymium  zerfliesst  an  feuchter  Luft  uud 
löst  sich  leicht  in  Alkohol 
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GewäiHgiu  ChhrÜdffmiitm, 

Didymoxyd  und  Didymsuperoxyd  lösen  sieb  leicht  in 
Salzs&nre  zu  einer  rosenroth  gefärbten  Flüssigkeit,  die 
nach  dem  Verdampfen  bis  zur  Consistenz  eines  Syrups  zu 
einer  körnig-krystÄllinischen  Salzmasse  erstarrte. 

29ach  Marignac  sind  diese  Krystalle  monoklinoddriscli 
und  bestehen  aus  der  Oombination  oo  P .  OP .  (P  oo) .  oo  P  78^ ; 
OP:c»P92^;  (Poc):(Poo)  über  OP  67 Zusammensetzung; 

DiCl  +  4a 

Didymoxychlariä, 

Beim  Erhitzen  von  gewässertem  Ghlordidymium  entr 
weicht,  ausser  Wasser,  auch  viel  Salzsäure,  wobei  sich 

Didyraoxychlorid  als  weisses  in  Wasser  unlösliches  und 
sogar  in  Salzsäure  nur  langsam  und  schwierig  lösliches 
PolYer  bildet  * 

Chhrdidym'Queekiilberchlmid. 

Durch  Verdunsten  einer  Losung  von  Chlordidym  und 
QueclLSilbercblond.    Licht- rosenrothe  Würfel.  Leicht  in 

Wasser  löslich  abernicbt  zerfliessend.  DiCl +  3HgCl+8Ö. 
(Marignac.) 

Bramavre$  Didffmax^d* 

Rosenrothe,  luftbeständige,  hexagonale  Prismen.  Com- 
bination:  ooP.P.PrP  U7^  58'  (Endkanten);  67^  ©'(Seiten- 

•    •  • 

kanten).   Zusammensetzung:  Dii^rH-6M.  (Marignac.) 

Fluin'didi/mmm, 

In  Lösungen  von  Didymsalzen  erzeugt  Fluornatrium 
einen  Niederschlag,  der  sich  nur  wenig  in  Salzsäure  löst. 

Kohknäauru  Didymoxyd, 

Durch  Fällen  von  Didymsalzen  mit  doppelt -kohlen* 
saurem  Ammoniak.    Licht -rosenrothes  Pulver,  das  im 

leeren  Räume  getrocknet  aus  DiC  +  2H  besteht  Nach 

dem  Trocknen  bei  100<»  bleibt  %hic+k  (Marignac) 
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Didymoxyd  und  Didymt uperoxyd  lösen  sich  leicht  in 
Salpetereäare  zn  einer  rosenrotb  gefärbten  Flüssigkeit 
Beim  Eindampfen  nimmt  die  syrupdicke  Lösung  eine 

Amethystfarbe  an  und  erstarrt  nach  längerem  Stehen  über 
Schwefelsäure  zu  einer  krystaiiinischen  Masse,  die  an 
feuchter  Luft  zerfliesst  und  sich  leicht  in  Alkohol  löst 

•  ••• 

Durch  Glühen  an  der  Luft  verwandelt  sich  Di^  in 
Didymsuperoxyd. 

Aneniksanres  Didymoxyd, 

Arseniksäure  glebt  mit  Didymsalzen  erst  beim  Kochen 
einen  pulverf5rmigen  Niederschlag.  Arseniksaures  Kali 
dagegen  erzeugt  schon  in  der  Kälte  einen  schleimigen 

Niederschlag.  Im  leeren  Räume  getrocknet  bestehen  beide 

Niederschläge  aus  Disäs^  (M  a  r  i  g  n  a  c.) 

Phosjphorsaures  Didymoxyd. 

Versetzt  man  eine  kalte  Läsung  von  schwefelsaurem 

Didymoxyd  mit  ihrem  Acquivalent  Phospliorsäure,  nämlich 
1  At.  Phosphorsäure  auf  3  At.  Didymoxyd,  so  wird  |  des 
Didymozyds  als  phosphorsaures  Didymoxyd  gefällt,  wäh* 
rend  ^  in  der  freien  Säure  gelöst  bleibt  Das  so  gefölUe 
phosphorsaure  Didymoxyd  bildet  einen  flockigen  Nieder- 
schlag, der  bei  der  Temperatur  des  Zimmers  zu  einem 

weissen  Pulver  von  der  Zusammensetzung  bi8^s  +  ^ 
austrocknet  Man  erhielt  nämlich: 

Berechnet  Gefunden. 
3l>l    2080,5  5332  53,88 

2¥     1784,6  46,18  46,12 

386M  100,00  100,00 

Berechnet  Gefunden. 
87,30  8740 
12,70  1231 

100,00  100^00 
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Das  in  dar  freien  Säure  gelöst  gebliebene  phosphor- 
mxttt  Didymoxyd  wurde  diireh  Ammoniak  als  ein  dor^« 
seheinender  kleisterSlinUcIier  Nlederseblag  gei&lli,  der  bei 

der  Temperatur  des  Zimmers  zu  stark  durchscheinenden 
Stücken  mit  schön  rosenrother  Farbe  und  muschligem 
Bruche  austrocknet 

Durch  Fallen  einer  heissen  Lösung  von  schwefelsau- 
rem Didymoxyd  mit  Phosphorsäure  erhielt  Marignac 
pulverförmiges,  weisses,  phosphorsaures  Didymoxyd  Ton 
der  Zusammensetztmg  DhJi+iA. 

Schwefligsaures  Didymoxyd* 

'  Didymoxyd  löst  sich  in  wassriger  schwefliger  Säure 

zu  einer  rosenrothen  Flössi^^keit ,  aus  der  sich  beim  Er- 
wärmen ein  voluminöser  Niederschlag  abscheidet,  der  sieh 
aber  beim  Erkalten  wieder  löst»  wenn  die  Flüssigkeit  noch 
überscbüssige  schweflige  Säure  enthält.  Das  schweflig* 

saure  Didymoxyd  besteht,  nach  dem  Trocknen  im  leeren 

Banme,  aus  DiB+2tt.  (Marignac.) 

BoiisA'Schwefelsauns  IHdytmoByä* 

Durch  Fällen  Ton  schwefelsaurem  Didymoxyd  mit 
überschüssigem  Ammoniak.    Licht-  bläulich  -  rosenrother, 

durchscheinender  Niederschlag,  der  bei  der  l'emperatur 
des  Zimmers  zu  Stücken  mit  erdigem  Brach  und  rosen- 
rother Farbe  austrocknet  Die  Verbindoog  war  Di«S  +  SB. 

SckwifeUmireB  Didymoxyd, 

Didymoxyd  ond  Dldymsnperoxyd  lösen  sich  leieht  in 
Schwefelsäure  zu  einer  rosenrothen  Flüssigkeit  auf.  Beim 

Verdunsten,  gleich  viel,  ob  bei  der  Temperatur  des  Zimmers 
oder  in  der  Wärme,  bilden  sich  dunkelrosenrothe,  körnige 
Krystalle  Ton  wasseriialtigem  schwefelsauren  Didymoxyd. 
Die  Form  dieser  Krystalle  ist  nach  Marignac  monokll- 
noSdrisch. 

C       52'.  a  :  b  .  c     2,%86  :  1  :  2,0065.  ComhinaÜon: 
P .  4P .  — 4P .  te .  Poo .  — Foo .  ooPoo .  OP. 

Digitized  by  Google 


^94  Hemaao;   üeber  Didym,  Lauthao,  Cerit  u.  Lanthanocerit. 


Die  Zusammensetzung  des  Salzes  habe  ich  ganz 
gleieh  wie  Marignae  gefunden.  Sie  entspricht  nämlich 

der  ungewöhnlichen  Formel  3DiS  +  8H. 
Das  Salz  bestand  aus; 


Berechnet. 

GefiDiden. 

t)i  693,5 

58J06 

58,14 

5  500,0 

4!, 894 

41,86 

tiS*  U93,5 

100,000 

loo.uo 

Berechnet 

Gefunden. 

Zti  3580,5 

79,0:1 

79,91 

8&  900.0 

20,08 

20,09 

SM+Sft  4480,5 

100,00 

100,00 

Schwefelsaures  Didumoxyd-KaU, 

Auflösungen  von  Didymsalzen  geben  mit  schwefel- 
saurem Kali  einen  rosenrothen  körnigen  Niederseblag,  der 

im  wasserfreien  Zustande  nach  Marignac  aus  3DiS  +  KS 
besteht,  in  seiner  Zusammensetzung  aber  wohl  eben  so 
schwanken  dürfte,  wie  die  ähnlichen  Doppelsalze  des  Cer- 
oxyduls  und  Lanthanozyds. 


Kkesaures  IMtymoxyd, 

Kleesäure  und  kleesaures  Ammoniak  bewirken  in  Lö- 
sungen von  Didymsalzen  anfänglich  einen  käseartigea 

Niederschlag,  der  aber  bald  zu  einem  krystallinischen, 
licht- rosenrothen  Pulver  zusammenfällt.  Bei  15®  getrock- 
net besteht  die  Verbindung  aus  i)i^+^»  bei  ge- 
trocknet  dagegen  aus  Di-G  +  fi. 


Erstere  Verbindung  gab: 


Berechnet. 

Gefunden. 

* 

l>i 

093,5 

43,52 

43,31 

4A 

450,0 

450,0 

1  56,48 

56,69 

I>i4+4S 

1593,5 

lOObOO 

100^ 
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Vor  längerer  Zeit  habe  ich  ünterBaehnngen  über  Lan- 
than angestellt,  und  dabei  als  Atomgewicht  desselben  die 

Zahl  600,0  erhalten.  Das  damals  von  mir  untersuchte 
Lanthan  war  aber  noch  nicht  gana  rein,  wesshaib  diese 
Zahl  zu  hoch  erhalten  wurde. 

Ausserdem  besitzen  wir  folgende  Angaben  über  das 
Atomgewicht  des  Lanthans:* 

Otto  451,0 
Choubine  451,88. 
Rammeisberg  554,8 


576,8 

Holzmann        {  578,7 


!  

(  580,0 

Mosander  580,0  (ungefähr) 

Csttdnowioa  584^6 
Marignac  588,0 

Was  die  von  Otto  und  Choubine  erhaltenen  Zah- 
len anbelangt,  so  sind  sie  offenbar  nnriehti^.  Solche 

Zahlen  erhält  man,  wenn  man  Lösungen  von  schwefel- 
saurem Lanthan oxyd  durch  Barytsalze  fällt  und  das  Atom- 
gewicht nach  dem  Gewichte  des  erhaltenen  8chwerspath8 
berechnet  Dabei  bildet  sich  aber  ein  sehr  schwer  lös- 
liches Doppelsalz,  welches  das  Gewicht  des  Schwerspaths 
erhöht,  wodurch  dann  das  Atomgewicht  des  Lauthans  viel 
zu  niedrig  ausfällt 

Derselbe  Umstand  hat  auch  einen  störenden  Einfluss 
auf  die  von  Marignac  erhaltene  Zahl  ausgeübt,  wie 
Marignac  später  selbst  erkannt  hat  Derselbe  fand 
nämlich  das  Atomgewicht  des  Lanthans  durch  Ausfallen 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Lantlianoxyd  mit  abge- 
wogenen Mengen  von  Chlorbaryum  und  Zurückw  iegen  des 
\  noKersetst  gebliebenen  Bejrytsalzes.  Hierbei  wurde  m  viel 
nicht  ansgiiailter  Barft  erhalte». 
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£8  bleiben  also  nur  noch  die  Zahlen  von  Rammeis- 
berg,  Holzmann,  Mosander  nnd  Czudnawiex 
übrig,  die  zwischen  554,8  und  584,6  schwanken. 

Ich  habe  neuerdings  das  Atomgewicht  des  Lanthans 
durch  die  Analysen  des  kohlensauren  und  schwefelsauren 
Lantbanoxyds  und  des  Chlorianthans  zu  bestimmen  ge- 
sucht. 

Das  kohlensaure  Lanthanoxyd  wurde  durch  Fällen  von 
schwefelsaurem  Lanthanoxyd   mit  einfach -kohlensaurem 

Natron   bereitet  und  bei  lOO**  getrocknet.    Die  Analyse 
wurde  durch  Messen  der  durch  Schwefelsäure  über  Queck- 
Silber  ausgetriebenen  Kohlensäure  und  Wägen  des  nach 
.  starkem  Glühen  im  verschlossenen  Tiegel  zurückbleiben* 

den  Lanthanoxyds  bewirkt.    Man  erhielt  auf  diese  Weise 
aus  100  Theileu  kohlensaurem  Lantbanoxyd: 

JjanthnnoTyd  68/i7 
Kohlensäure  27,07 
Wasser  3,8ü 

100,00 

Hiernach  beträgt  das  Atomgewicht  des  Lanthans  580,4 

Das  •  schwefelsaure  Lanthanoxyd  wurde  untersuchti 
indem  abgewogene  Mengen  von  schwach  geglühtem 
schwefelsauren  Lanthanoxyd  durch  kleesaures  Ammoniak 

gefällt  und  das  Oxalat  einer  starken  Glühhitze  ausgesetzt 
wurde.  Man  erhielt  dabei  aus  100  Th.  schwefelsaurem 
Lanthanoxyd : 

a)  57,690  Lanthanoxyd. 

b)  57.663 

c)  57,610 

Das  Atomgewicht  des  Lanthans  beträgt  demnach: 

a)  5813 

b)  580,9 

c)  579,5 

Also  im  Mittel  580,7, 

Das  Chlorlanthan  wurde  abgewogen,  etwas  bei  der 

»-'^"^uug-  in  Wasser  ungelöst  gebliebenes  Oxychlorid  vom 
"  des  Chlorlanthans  abgezogen  und  hierauf  mit 
«fem  Silber  ausgefällt.  Man  erhielt  aus  100  Tik 

'^^^  Digitized  by  Googl 
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Ghiorlanthan  43,30  Th.  Chior.  üieroach  beträft  das  Atom« 
Das  Atomgewicht  des  Lanthans  beträgt  also: 


aus  dem  Carbonate  580,4 
aas  dem  Sulphate  580,7 
ans  dem  Chloride  580^4 
Im  Mittel  also  580»5. 


Lantbanoxyd  wird  eriialten  durch  Glühen  von  kohlen* 
saurem,  kleesauren  oder  Salpetersäuren  Lauthanoxyd,  zu* 

erst  unter  Zutritt  von  Luft  und  hierauf  unter  Einwirkung- 
von  reducirenden  Gasen,  gleichviel,  ob  man  da/u  die  Gase 
der  Lampenflamme,  wie  diess  beim  Didymsuperoxyd  an- 
gegeben  wurde,  oder  Wasserstoffgas  anwendet  Weisse 
Stucke  Ton  der  Textur  des  reducirten  Superoxyds» 
Spec  Gew.  des  aus  Oxalat  reducirten  Oxyds  5,94. 

Das  Lanthaooxyd  besteht  aus: 


Das  Lanthan  bildet  ebenso -wie  das  Didym  ein  Super- 
oxyd.    Dasselbe  wird  erhalten  durch  Glühen  vop  kohlen* 

saurem  oder  kleesaurem  Lanthanoxyd  unter  Zutritt  von 
Luft.  Das  80  dargestellte  Superoxyd  bildet  lachsfarbene 
Stücke  mit  erdigem  Bruche. 

Ausserdem  entsteht  Lanthansuperoxyd  beim  Glühen 
Ton  salpetersaurem  Lanthanoxyd  unter  Zutritt  von  Luft. 
So  dargestellt  bildet  es  eine  seidenglänzende  schwammige 
Masse  von  bräunlich -grauer  Farbe,  die  aber  beim  Zer- 
reiben ebenfalls  ein  lachsfarbenes  Pulver  giebt 

Das  Lanthansuperoxyd  löst  sich  beim  Uebergiessen 
mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder  Es^gsäure  unter 
Entwickelung  von  SauerstofTgas  auf.  | 

Mit  Saluäure  entbindet  dasselbe  eii^<gpringe  Menge 


Lanthnn  580,5 
Sauerstoff  100,0 


Berechnet» 
85,31 
14,69 


tu  680,5 


100,00 


Lanthansuperoxyd, 


▼0&  Chlor. 


* 
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Wenn  inan  abgevogeoe  Meofeii  von  Laathansuper- 
oxyd  in  einem  verscBlosflenen  GelSsse  mit  einer  Anüdemif 
Ton  Jodkftllnm  in  verdünnter  Salm&nre  nbergiesBt,  eo  löst 

sich  dasselbe  unter  Abscheid ung  von  Jod  auf,  dessen 
Mea^e  durch  Titfiren  mit  Lösungen  von  unterschweflig- 
saurem  Natron  und  Jod  genau  besümmt  werden  kann. 
100  Th.  Lanthansuperoxyd  geben  auf  diese  Weise  behan- 
delt 3,873  Th.  Jod.  Dieselben  entsprechen  0,244  Th.  Sauer- 
stoff, welche  KM)  Th.  Laiithansiiperoxyd  mehr  enthalten 
als  Lai^hanoxyd.  Das  LaDthaasuperoj;yd  besteht  daher  aus: 

Berechaet  Qefoiidan. 

C4Ltt  37152,0  85,09  S$.iO 
650         6500,0  14,91  U,90 

LOftCVl  436dd,0  iÖ<),Oe  100,00 

Das  Lanthanoxyd  sowohl  wie  das  Lauthaiisuperoxyd 
lösen  sich  leicht  und  unter  starker  Erwärmung  in  Schwe- 
felsaure, Salpetersaure,  Salzsäure  und  Essigsäure  zu  färb* 
losen  Flüssigkeiten  auf.  Biese  Lösungen  werden  durch 
Phosphorsäure,  Kleesäure  und  Kallumeisencyanür  weiss 
gefallt 

Mit  Hülfe  des  Löthrohrs  geben  die  Oxyde  des  Lan* 
thans  mit  Borax  und  Phosphorsak  farblose  Gläser.  Letz* 

teres  wird  leicht  trübe,  von  einer  weissen  Ausscheidung. 

Lanthmoxjfdh^draL 

Lanthanoxyd  hat  eine  grosse  Verwandtschaft  zum 
Wasser  und  zieht  dasselbe  gemeinschaltllch  mit  Kohien- 
iftttre  aus  der  Luft  an.  In  Berührung  mit  Wasser,  beson- 
ders schnell  beim  Erwärmen,  verwandelt  sich  das  Lanthan- 

Oxyd  in  Hydrat. 

Dasselbe  bildet  ein  zartes,  weisses  Pulver,  ganz  ähn- 
lich dem  Kalkhydrat.  Ebenso  entsteht  Lanthanoxydhydrat 
durch  Fallen  von  Lösung» en  von  LaiiLhaasalzen  mit  Kali- 
hydrat oder  Natronhydrat.  Dabei  erscheint  es  als  ein 
aufgequollener  durchscheinender  Niederschlag,  der  aber 
rasch  Kohlensäure  aus  der  Luit  anzieht 

Ammoniak  giebt  mit  Lösungen  von  Lanthausaizen 
kein  Hydrat,  sondern  basische  Verbindongen. 

■ 
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Laiuhaiioxyd  in  Dämpfen  von  Scliwcfelkulilenstoff  ge- 
glüht, giebt  Schwefellanthan.  Dasselbe  erscheint  als  eine 
^dbliche  Masse,  die  durch  £inwirkiiDef  vou  Wasser  in 
LADthanozydhydrat  und  Schwefelwasserstoff  zerfallt  (Mo- 
Sander). 

CkhrkuUluM, 

Wenn  man  eine  Ldsnng  ^on  Lanthanoxyd  in  Sals* 

sfitire  mit  Salmiak  versetzt,  die  Lösnng  zur  Trockne  ver- 
dampft und  den  Salmiak  durch  Glühen  in  einem  bedeck- 
ten Platintiegel  veijagt,  so  bleibt  Cblorlanthan  in  Form 
einer  geschmolzenen  Salzmasse  von  strahHg-krystallinl- 

schem  Gefüge  zurück.  Das  Chlorlanthan  zerfliesst  an 
feuchter  Luft  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol^ 

Daseelbe  hestand  ans: 

Berechnet,  Gefuiidea. 

Ln      üöU.üO  56,71  ö6,70 

Gl       443,88  43,99  43,30 

LnCl  1023,7ä  lÖÖ7oÖ  100,00 

4  fach  gewätttries  Chiorlanilüm. 

Lanthanoxyd  und  Lanthausuperoxyd  lösen  sich  leicht 
in  Salzsäure  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  Lässt  man 
dieselbe  bis  zur  Syrupconslstenz  verdunsten,  so  erstarrt 
sie  über  Schwefelsäure  zu  einer  strahligen  Salzmasse  Ton 

LnCl  +  4ä. 

Wird  das  gewässerte  Lanthanchlorid  unter  Einwirkung 
Ton  feuchter  Luft  erhitzt,  so  rerwandelt  sich  dasselbe 
unter  Verlust  von  Wasser  nnd  Salzsäure  In  efai  Gemenge 

▼on  Lanthanchlorid  und  Lanthaiioxychlorid,  welches  letz- 
tere beim  Lösen  des  Lanthauciüonds  in  Wasser  als  ein 
weisses  Pulver  zurückbleibt. 

Das  IianthanoacyehlorUl  Ist  nnldslieh  in  Wasser  und 
wird  sogar  von  Salzaiwe  nnd  Salpetersäure  nur  sehwkrig 
und  langsam  gelöst.    Im  wasserfreien  Zustande  bestand 

dasselbe  ans  Ln^LnCL  Man  erhielt  nämlich: 


Digitized  by  Google 


400  Hemana:   lieber  Didjni,  Iiaathao,  Cerit  u.  Lanthanocerit. 


Berechnet.  Gefunden. 

Stn       2041,50             66,60  67,29 

iLn         580,50              18,94  18,47 

ICl     •     443,28              14,40  14,24  , 

£ii»L]iCi  SMS;»       100,00  100,00 


Durch  Verdunsten  einer  Lösung  von  Chlorlanthan  und 
Qaecksilberehlorid.  Farblose  Würfel,  leicht  in  Wasser  lös- 
lich, aber  nicht  zerfliessend.  Besteht  aas  LnCi  +  3H^i 

m 

4-  ÖM.  (Marignac.) 

Fhuirlaniha$k 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Lanthanoxyd  giebt 
mit  Flaomatrium  einen  flockigen  weissen  Niederschlag, 
der  sich  nur  wenig  in  Salzsäure  löst 

i  gewässertes  kohlensaures  Lanthanoxyd* 

Durch  Fällen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Lan- 
thanoxyd mit  einfach  •kohlensaurem  Natron  entsteht  ein 
aufgequollener  durchscheinender  Niederschlag,  der,  bei 

schnellem  Trocknen  bei  100^,  weisse  Stücke  mit  erdigem 
Bruch  bildet  Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
8LnO+ä  Man  erhielt  nämlich: 


Berechnet 

Gefunden. 

3Ln  2041,5 

68,52 

68,47 

3Ö  825,0 

27,77 

27,67 

lA  112,5 

3,71 

3,86 

zLikö+M:  2979,0 

100,00 

100,00 

2^  fach  gewässertes  kohlensaures  Lanthanoxt^ä, 

Durch  Fällen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Lan- 
thanoxyd mit  einfach-  oder  doppelt-kohlensaurem  Natron 
bildet  sich  ein  aufgequollener  weisser  Niederschlag,  der 
beim  langsamen  Trocknen  bei  der  Temperatur  des  Zimmers 
allmählich  eine  krystallinische  Textur  annimmt  und  sich 
in  zarte,  seidenglänzende,  talkähnliche  Schuppen  verwan- 
delt Diese  Verbindung  ist  :^LaÖ  +  5M.  Sie  bestand  näm- 
lich aus: 
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Berechnet. 

Gefunden. 

3Ln  1301.0 

55,02 

54,00 

!iO  550,0 

22,2a 

22»ä2 

SA  562,5 

%2J5 

23,48 

I00»00 

100,00 

Durch  Vermischen  einer  Lotung  von  schwefelsaurem 
Lantliftiioxyd  mit  Jodeftura  Weiasee  PnlTer»  das  sieh  nur 
Bchwiertg  in  keltenii  lefeht  in  heiseem  Wasser  A&Bt  Leieht 

löslich  in  balzsäure.  Beim  Verdampfen  der  wässrigcn  Lö- 
sung «et2t  sich  die  Verbindung  in  weissen,^  glänzenden» 

krystallittlschen  Sehuppen  ab.  Besteht  aus  Lnä'+ä  (HoIzf. 
mann). 

Bromsamu  Lanthamx}fd, 

Durch  Fällen  von  bromsaurem  Baryt  mit  schwefel- 
saurem Lanthanoxyd  und  Verdunsten  des  Filtrats  über 

8chwef6ls&ure.'Hexagonale  Prismen.  Besteht  aasLnBr-^Sft 

(Ramm  eUbergX 

Wenn  man  eine  kalte  Lösung  von  schwefelsaurem 
Lanthanozyd  mit  ihrem  Aequivalent  Phosphorsäure  Ter- 
setzt,  so  wird  das  Lanthanoxyd  theilwels  als  ein  flockiger 

Niederschlag  gefällt,   der  zu  einem  weissen  Pulver  aus- 

trocknet,  das  im  wasserfreien  Zustande  aus  Ln«Pi  besteht 
Es  gab  nämlich: 

Berechnet  Gefunden. 
SLn        9041,5  58,35  68,60 

#      •   1784,6  40,05  40,10 

Ln,4^     8820,1  100,00  100,00 

Wenn  man  dagegen  die  Auflösung  des  schwefelsauren 
Lanthanoxyds  zuvor  erwärmt  und  hierauf  nach  und  naeh 
Phosphorsäure  zusetst,  so  bildet  sieh  ein  weisser,  pulver» 

förmiger  Niederschlag,  der  im  wasserfreien  Zustande  aus 

Lntj^  bestand. 

Um,  r.  ftAi,  Cb«flii*.  LXXm  7.  26 
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Lanthanoxyd  lost  sich  leicht  in  Salpetersäure  zu  einer 
&rblosen  Flüssigkeit,  die  beim  schnellen  Eindampfen  vbl 
einer  firnissahnlichen  Blasse  eintrocknet,  die  an  feuchter 

Luft  zerfliesst  und  sich  leicht  in  Alkohol  löst.  Uebcrlässt 
man  dagegen  die  syrupdicke  Lösung  des  salpetersauren 
Lanthanoxyds  über  Schwefelsänre  der  freiwilligen  Verdau* 
atung«  so  erstarrt  sie  zn  einer  sirahligen  Satemasse,  die 

aus  Lu^-j-H  besteht.    Dieselbe  gab  nämlich: 

BereoiiBet  Oefondea. 

A  113,5  IM  7,08 


tiM+i^  ue8,0        100,60  100,00 

Das  wasserfreie  Salz  hinterliess  nach  dem  Glühen 
50^015  Lanthanoxyd.   Es  bestand  daher  aus: 

Bereehnel  Gefunden. 
La         600^  SMO  M,01ft 

S  G75,0  49,80  49,985 

UM     ISSM  100,00  100,000 

Ihppebabt  au$  sülpetersßiurm  Limthan99$d  «m^  ta^ersawrer 

Durch  Anfldsen  gleicher  Aeqniyalente  von  Lanthan* 
oxyd  und  Magnesia  in  Salpetersäure  und  Krystallisiren 
über  Schwefelsäure.   Weisse  glänzende  Rhomboeder,  die 

an  feuchter  Luft  zerfliessen.  Axenverhältniss  —  0,7724  : 1 

(Carina).  Zusammensetzung:  LnlF+Mg^+&K  CELola- 
mann). 

Basisch-schwefelsaures  Lanthamxyd' 

Durch  Fäiien  Ton  schwefelsaurem  Lanthanoxyd  mit 
überschüssigem  Ammoniak    entsteht   ein  milcbweisser, 

durchscheiiieiider  Niederschlag,  der  zu  kreideaimlichen 
Stücken  austrocknet.  Der  Miederschlag  war  ein  Gemenge 
und  l>estand  aus: 

Lanthanoxyd  00,24 
Schwefelsaure  14,09 
Wasser  10,07  ' 

100,00 
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£s  dürfte  sehr  schwierig  sein»  durch  blosses  Krystal- 
lisiren  ein  voUkommen  didymfireies  schwefelsaures  Lan- 
thanoxyd  zxx  erhalten,  da  die  so  dargestellten  Krystalle 
stets  eine  schwache  rosenrothe  Färbunpjf  hatten,  die  be- 
sonders deutlich  hervortrat,  so  lange  die  Krystalle  noch 
feucht  waren.  Ganz  farbloses  schwefelsaures  Lanthai^ozyd 
lasst  sich  dagegen  darstellen,  wenn  man  ehie  Lösung  sol- 
cher Krystalle  mit  frisch  durch  Ammoniak  gekilkcrn  und 
gut  ausj^ewaschenem  basisch-schweieisauren  Lanthanoxyd 
wnisoht  und  das  Gemenge  ^nige  Taga  bei  massiger- 
Wirme  stehan  Itat  Dabei  wird  aUes  Didymoxyd  abg^ 
scMeden  und  man  erhält  eine  Losung,  die  beim  Verdun- 
sten farblose  Krystalle  von  schwefelsaurem  Lanthan oxyd 
hiaterlässt.  Das  wasserfreie  schwefelsaure  Lanthanoxyd 
ist  laicht  löaUeh  in  kaltem  Waaser.  Wenn  man  aber  eine 
eoooeatrirte  Losung  des  Salzes  erwirmt^  So  wird  Sfac^ 

gewässertes  schwefelsaures  Lanthanoxyd  abgesciiieden,  das 
manchmal  amorphe,  kugelfönnige,  audermaie  woiiähnilche 
Aggregate,  gewöhnlich  aber . sternförmig  gmppirte,  sarta 
Prismen  bildet  Dieae  Brsahelnungett  haben  groeae  AeliA- 
lichkeit  mit  denen»  welche  man  beim  firwinnen  Ten  eonee»» 
trirten  Lösungen  von  scliwefelsaurer  Thonerde  beobachtet. 
£s  ist  daher  sehr  wahrscheinlich,  dass  sie  einige  Chemi- 
ker zu  der  Meinung  Teranlaast  haben,  dass  in  dem  Moni^ 
Kit  imd  dem  Pyrochlor  Ton  Miask,  die  iM  Lantiianooqrd 
enthalten,  Thonerde  vorkommen  solle. 

Was  die  Kry  st  all  form  des  schwefelsauren  Lanthanoxyds 
anbelangt,  so  sind  die  Meinungen  noch  getheilt.  Mari^- 
nac  hüt  sie  für  rhombisch,  a :  b  ic^OJ^t :  1 :0,4265*. 
coP  119*  Schabus  dagegen,  und  in  neuester  Zeit 
auch  Descioizeaux,  halten  sie  für  hexagonal.  Das 
krystallisirte    schwefelsaure    Lauthanoxyd    besteht  aus 

LnS+Sä.  Ich  erhielt  nämlich: 


1a3  lAlS^ 
sA  »7,» 


Berechnet. 
77.77 


Oefiindeiu 


77,7S 

100,00 

2Ö* 


100,00 
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Das  wasserfreie  Salz  bestand  aus: 


BereebneL 

to 

680,5 

57,64 

57,654 

500.0 

42,36 

42,346 

1180,5 

100,00 

106^000 

Jhppdsah  am  idiw^idsaurm  Zofi/Acmoaytf  fcwi  sckwrfdumnm 

Kofi, 

Lösaiio:<fa  ▼oo  Lanthanoalzen  geben  eebwcM- 
teorem  Laothtnoxyd  eineti  weiom,  krTiUUivisehen  Hie* 
derschlftg,  der  «nUtolleli  iot  in  dner  geaattiften  AQfiöemiir 

von    schwefelsaurem  Kali.    Die  Zusammensetzung  des 

meserfreleii  DoppelBelsee  nähert  sieb  der  Formel  LnB+ 

KUuüwru  loMlIanesyd 

Kleesäure  und  kleesaures  Ammoniak  bewirken  in  Lö- 
sungen von  Lanthansalzen  einen  weissen  "Niederschlaf^ 
der  SQ  kreidefthnlichen  Stüeken  enetirocknet  Des  bei  der 
Temperelurdee  Zimmers  getroeknete  kleesftoreLantbanoiyd 
enthftlt  eine  schwankende  Menge  von  Wasser.  Bei  lOO^ 
getrocknet  wird  das  kleesaure  Lanthanoxyd  wasserirei  und 
bestond  in  diesem  ZusUuide  aus: 

Berechnet« 
Ln     680,5  60,19 
€      450,0  5931 
1130,5  100,00 

.  4)  Ueber  ^eeiiiitatLTe  Bettinmeng  ven  Bidymosyd  niid 
Lenlheaoxyd  in  GemengeB  beider  Sabstaaaeik 

Die  Metbode  der  quantitativen  Bestimmnng  von  Dl- 

dymoxyd  und  Lanthan oxyd  in  Gemengen  beider  Substan- 
zen beruht  auf  der  Bestimmung  der  verschiedenen  Mengen 
von  Jod,  welche  ihre  Superozyde  bei  ihrer  Lösang^  in 
einem  Gemenge  von  Balso&nre  und  Jodkalinm  frei  machen. 

fOO  Th.  Didymsuperoxyd  entbinden  nämlich  7,070  Th, 
Jod,  während  100  Th.  Lanthanoxyd  nur  3,873  Th.  Jod  frei 
machen.   Obgleich  diese  Differenz  n^ht  sehr  bedeutend 
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ist»  to  fi^ebt  diese  Methode  doch  gana  sehari^  Besultate, 
weil*  die  ZowniMaeetanagr  dieser  Superoxyde,  wenn  sie 

durch  Glühen  der  Nitrate  unter  Zutritt  voii  atiiiosphärischer 
Luft  dargestellt  wurden ,  sehr  constant  ist,  und  weil  die 
Reaetion  Ton  Jod  gegen  Amyioalösang  aehr  empflnd- 
lloh  ist 

Man  aeheide  also  die  zur  Gergruppe  gehörenden  Oxyde 
aaa  der  Löanng  der  Mineralien ,  in  denen  sie  enthalten 

sind,  durch  schwefelsaures  Kali  ab,  erzeuge  aus  ihnen  Ni- 
trate und  glühe  dieselben.  Hierauf  entferne  man  das  0er- 
oxydoxydui  durch  wiederholtes  Behandeln  der  ao  erhaltenen 
Oxyde  mit  atark  verdünnter  Salpetera&ure«  Die  too  dem  Ger 
befreiten  Oxyde  des  Lanthans  und  Didyms  *  verwandle  man 
wieder  in  Nitrate  und  setze  dieselben  in  einer  offenen 
Platin  schale  einer  schwachen  Glühhitze  aus.  Es  entstehen 
dabei  achwummige  Stücke,  die  man  zerreiben  und  wieder- 
holt unter  ileissigem  Umrfihren  glfihen  muaa,  um  Bieber 
zu  sein,  dass  die  Salpetersäure  voUstäiidif^  verjagt  wurde. 
Hierauf  wiege  man  eine  nicht  zu  geringe  Menge  dieser 
Buperoxyde»  nicht  unter  30  6rm.  ab ,  schütte  sie  in  eine 
geräumige  Flasche  mit  eingeriebenem  Glaapfropfen  und 
übergiesse  aie  in  derselben  mit  einer  zur  Tollstilndigen 
Lösung  der  Oxyde  ausreichenden  Quantität  stark  verdünn- 
ter Salzsäure,  in  der  man  ein  den  angewandten  Oxyden 
gleiches  Gewicht  Jodkalium  geldat  hat«  verschliesae  die 
Flasche  und  lasse  die  Mischung  unter  häufigem  Umschut- 
tehi  bis  zur  vollständigen  Lösung  der  Oxyde  stehen.  Hier- 
bei bildet  sich  eine  von  Jod  gelb  gefärbte  Lösung,  die 
nun  auf  bekannte  Weise  mit  Lösungen  von  unterschweflig- 
saurem  Natron  und  Jod  titrlrt  wird. 

100  Th.  einea  aua  Lanthanocerit  dargestellten  Ge- 
mengea  der  Superoxyde  von  Didym  und  Lanthan  gaben 

auf  diese  Weise  behandelt  5,557  Th.  Jod;  sie  bestanden 
daher  aua: 

Bfdymraperoxyd      99,5  Theile. 
Laathansiiperoxyd    47,5  „ 

100,0  Theiie. 
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Vaber  Oaiit  und  Ltnthai— rii 

Mit  dem  Namen.  Cerit  wurden  bisher  zwei  verschie- 
dene Mineralien  bezeichnet,  die  sich  zwar  durch  ihre 
äusseren  Eigenschaften  nicht  von  einander  unterscheiden 
lassen»  die  aber  eine  sehr  verschiedene  Zusammensetzung 
haben.  Das  eine  dfeser  Mineralien,  nämlich  der  ächte 
Cerit,  erleidet  beim  Glühen  nur  einen  Gewichtsverlust  von 
5  —  6  p.c.,  entwickelt  beim  Lösen  in  Salzsäure  eine  sehr 
geringe  Menge  von  Kohlensäare,  enthält  nur  7 — 8  p.C. 
Lanthan*  und  Didymoxyd,  dagegen  eine  grosse  Menge  toq 
Ceroxydul,  nämlich  58 — 64  p.C. 

Pas  vandere  Mineral,  welches  ich  LanihameeHt  nennen 

werde,  erleidet  beim  Glühen  einen  viel  bedeutenderen  Ge- 
wichtsverlust, nämlich  10 — 12  p.C,  welcher  aus  Wasser 
und  Kohlensäure  besteht.  Das  ungeglühte  Mineral  est- 
wickelt  beim  Lösen  in  Salzsäure  eine  beträchtliche  Menge 
von  Kohlensänre  und  enthält  viel  mehr  Lanthanoxyd  (34 
statt  7 — 8  p.c.),  und  viel  weniger  Ceroxydui  (26  statt 
58—64  p.c.)  als  der  Cerit. 

"Vom  lichten  Cerit  besitzen  wir  bereits  genaue  Analy- 
sen von  Rammeisberg  und  Kjerulf.  Kürzlich  ist  mir 
dieses  Mineral  ebenfalls  unter  die  Hände  gekommen, 
wesshalb  ich  es  näher  untersucht  habe. 

Das  Resultat  der  Analyse  war  folgendes: 

Gcf.  Angcn« 
Prop.  Prop. 


1 

Sauer- 

stoff. 

Kieselerde 

21.34G 

11,08 

Ceroxydul 

60,987 

9,03\ 

Lanthanoxyd 

3,514 

0,51 

Didymoxyd 

3,905 

0,56) 

Eisenoxydnl 

1,457 

0,32l 

Kalk 

1,649 

0,49) 

Wasser 

6,310 

5,61 

Kohlensäure 

0,832 

100,000 

1,^1  1,00 


10.91 


0,50  0,50 


Nach  Eammelsberg  und  Kjerulf  besteht  der 
Cerit  ans: 
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Kjer&lt  Bammelt« 

berg. 

Kieselerde      21,30  i^AS 

Ceroxydul       58,50  04,55 

} 

Eisenoxydul     4,98  1,54 

Kalk               1,93  1,31 

Wasser           5,52  5.71 


100,00  iua,( 

Alle  diese  Analysen  ergeben  für  clen  iSerit  die  ein- 
fache  Formel  RjSi  +  M,  wozu  bei  der  von  mir  untersuch- 
ten Probe  noch  eine  geringe  Menge  Kohlensäure  kommt» 
weiche  die  Basen  des  Minerals  aus  der  Luft  angezogen 
hatten. 

Den  Lanthanocerit  habe  ich  bereits  vor  längerer  Zeit 
unter  dem  Namen  Ton  Cerit  untersucht  £s  blieb  daher 
nur  noch  Übrig,  nachtr&glieh  die  gegenseitigen  Proportionen 

von  Lanthanoxyd  und  Didymoxyd  zu  bestimmen.  Hier- 
nach besteht  das  Mineral  aus: 

Baaerstoit      Gef.  Ptop.  Aiisea«Prop. 

Kieselerde  i$M  >  «.M  « 

Thonerde  1,68  0.78 

Ceroxydul  26,55  3,03 

Lantbanoxyd  16,33  2,40 

Didyinoxyd  18,05  2,60 1 . , 

Mangaaoxy  dul  0,27  0,06  f  * 

Eisenoxydul  3,17  0,70 

Kalk  3,56  1,00 

Magnesia  1 ,2a  0,48  j 

Kohlensäure  4,62  3,80  W 

Wasser  8,10  7^  7,22  7 

WM 

Das  Lanthanocerit  ist  also:  4(Rjbi  +  H)+(2RjC4-3H). 

Das  Minerai  wäre  also  eine  Verbindung  von  Cerit  mit 
einem  basischen  Carbonate  von  Lanthanoxyd  und  Dldym» 
Oxyd,  das  in  der  Mitte  steht  zwischen  dem  amerikanischen 

Lanthanite  =  BC+3fi  und  dem  schwedischen  Lanthanite 

Die  von  Vauquelin  und  Hi^inger  als  Cerit  unter- 
sueliteii  Mineralien  hatten  offenbar  eine  dem  Lanthano- 
s«rile  ihnUehe  Znaammensataung ,  nur  musiftt  maa  aii- 
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nehmen,  dass  der  von  diesen  Chemikern  beobachtete 
grosse  Glühyerlust  nieht  allein  aus  Wasser,  sondern  ans 

Wasser  und  Kohlensäure  bestand. 

Dieselben  erhielten  nämlich: 

Vauquelin.  Hisinger. 


Kieselsäure  17,00  18,00 
Geroxydol  ) 

LantUanoxYd  >  67,00  6S,5S 

Didymoxyd  ) 

Eif^eaoxjrdul  1.80  1,80 

Kalk  ;2,00  1,21 

GluhTerlast  _1?,00  9,00 

99,80  99,24 


XLVII. 

Zur  Geschiciile  der  Wolframciiloride. 

Von 

W.  Blomstrand. 

<la  der  VersammluDg  der  Scandinavischen  Naturforscher  in  Kopen« 
bagen  1860  den  fiauptsugen  naeb  mitgetbeUt.) 

Es  machten  bei  wenigen  unorganischen  Verbindungen 

die  Untersuchungen  der  verschiedenen  Chemiker  zu  so 
abweichenden  Resultaten  gefuhrt  haben,  wie  es  bei  den 
Wolframchloriden  der  Fall  gewesen  ist. 

Die  Ansahl  dieser  Verbindungen  ist  sehr  beschränkt 
(in  gewöhnlichen  Fällen  bilden  sich  nur  drei  WoliVam* 
chloriile,  während  das  Molybdän  bei  entsprechender  Be- 
handlung sieben  verschiedene  chlorhaltige  Verbindungen 
entstehen  lässt);  eine  jede  von  ihnen  lässt  sich  bei  eini- 
ger Uebung  ohne  Schwierigkeit  in  beliebiger  Menge  dar* 
stellen ;  die  Analyse  endlich  geht  ganz  bequem  von  Statten, 
indem  überhaupt  die  einfache  Zersetzung  durch  Wasse 
zur  Trennung  genügt. 
"YSs  wären  die  widersprechenden  Angaben  der  Verf. 
»rig  zu  erklären,  wenn  nicht  die  allerdings  sehr  nahe 
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  % 

üegencie  Voraussetzung  einer  entsprechenden  Zusammen- 
setzung der  Chloride  und  der  SaneretöffVerbindungen  von 

Anfanp:  an  zu  irrigen  Schlüssen  geführt  hätte,  und  bis 
zuletzt  der  genaueren  Untersuchung  hinderlich  in  den  Weg 
gebeten  väre 

Eine  kurze  Darlegung  der  wichtigeren  gesehichtliehen 
Data  möchte  diese  Annahme  genügend  best;iti^'-en. 

Die  drei  bis  jetzL  bekannten  VVoitramchloride  wurden 
zuerst  von  Wo  hl  er  \Wk  dargestellt*).  Ohne  die  atomi- 
stische  Zusammensetzung  durch  iellständige  Analysen 
festzustellen,  indem  er  sieh  nur  so  weit  darüber  äusserte, 
wie  es  die  Zersetzungserscheinungen  bei  Behandlung  mit 
Wasser  zu  gestatten  schienen,  lehrte  er  doch  die  Eigen- 
schaften, wie  sie  überhaupt  noch  Jetzt  angenommen  wer- 
den^ sowie  die  vorzüglichsten  Darstellungsmethoden  kennen. 
Beim  Hinüberleiten  von  Chlor  über  Wolframoxyd  wurde  - 
ein  gelbweisses  Sublimat  erhalten,  das  sich  mit  Wasser 
zu  Chlorwasserstoff  und  Wolframsäure  zersetzte  und  also 
als  JMm^üfram  im  maximo'*  WCl«  angenommen  wurde. 
Wenn  derselben  Einwirkung  metallisches  Wolfram  ausge- 
setzt wurde,  entstand  ein  entweder  in  feinen,  dunkelrothen 
Nadeln  oder  gewöhnlich  als  geschmolzene,  zinnoberähn- 
liohe  Masse  auftretender  Körper,  der  mit  Wasser  bald 
▼iolett  wurde  und  sich  allmählich  völlig  in  Salzsäure  und 
ein  violettbraunes  Oxyd  zersetzte;  somit  das  dem  Oxyde 
entsprechende  Chlorid  {Chlorwolfram  im  mininio  WClj)  sein 
musste.  Schliesslich  bei  Anwendung  von  Schwefelwolfram 
oder  in  geringer  Menge  bei  Darstellung  der  höchsten 
Chlonrerbindung  ergab  sich  als  Product  eine  leichtflüch- 
tige Substanz,  die  beim  Sublimiren  sowohl  als  beim  Er- 
starren nach  der  Schmelzung  in  schön  rothen,  durchsich-  , 
tigen  Nadeln  anschoss.  Weil  auch  hier,  wie  bei  der  erst- 
genannten Verbindung-  die  Zersetzung  durch  Wasser  unter 
Abscheidung  von  Wolframsäure  vor  sich  ging,  und  also 
die  nöthigen  Anhaltepunkte  auf  der  Sauerstoffseite  gänz- 
lich fehlten,  wurde  über  die  Zusammensetzung  der  Ver- 
bindung keine  Vermuthung  ausgeprochen. 


*)  Svenska  Fet.  Ak,  Mandl,  18U,  99.  Pogg.  Ann.  XI,  345. 
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Die  voll#tiiiäig#re  üslemwlMiag  dar  Wolfiramehlfin^ 
wiird#  ISSft  Ton  Hikl^guti  Toigenonmon,  ,»iim  an  dl* 
Stelle  Ton  Hypotbeees  TiMtefdien  ra  eetzen,  ond  sim 

wenigsten  zu  ])e\s eisen,  dass  die  Wissenschaft,  ganz  ab- 
gesehea  von  der  £r£8ÜiruDg,  bisweUen  Resultate  voraua- 
eehen  kana"**). 

Die  s:immtlichen  Wolfiamchloride  von  Wo  hl  er  wur- 
den der  Analyse  unterworlen,  indem  aus  der  durch  Zer- 
setzmig  mit  Wasser  erhaltenen  Menge  Woliramsäare  das 
Wolfhim  bestimmt  wurde ,  das'  Ohler  aber  nur  aus  dm 
Oewiehtsmiteraehied.  Die  niedrigste  und  höchste  Ohlor- 
verbindung"  wurde  genau  so  zusammengesetzt  gefunden, 
wie  es  Wöhier  vermuthet  hatte.  Das  Mittel  von  3  Ana- 
lysen gab  für  das  Ckhrid  blfi/i  statt  07,20  (nach  damals 
angenemme&en  Atomgewtohien),  f&r  das  SnfmikUnd  46,n 
statt  47,11.  Die  dritte  Verbind  im  ;4  ergab  sich  als  ein 
itUmnediäres  Chlorid  WiCl^  (gefunden  51,61  und  51,42,  be- 
rechnet 51,67),  also  ihrer  Zusammensetzung  nach  dem 
sehr  gelegentlich  entdeckten  blauen  Oxyde  analog.  Naeh 
Tergebliehen  Vertnohen,  die  Ursachen  der  anfliallenden 
Anomalie  einer  solchen  Zusammensetzung^  bei  der  schon 
erwähnten  Zersetzung  durch  Wasser  (unter  augenblick- 
licher Bildung  Ton  WOi)  ausanfinden,  wird  die  Erkiäraag 
«  dieser  Brscbelnnng  anderen  Chemikern  (Ibertaeeen.  Die 
vollkommene  Uebereinstimmung  zwischen  den  Chlor-  und 
Sauerstofifverbindungen  war  jedenfalls  gewonnen: 

WOj,  W2O5,  WO3 

weil,  W1CI5,  weit. 

Veranlasst  durch  die  Beobachtung,  dass  das  „Wolfram- 
Chlorid  im  maxlmo"  bei  starker  Erhitzung  in  Woiframsäure 

und  rothes  Chlorid  zerfällt,  lieferte  H.  Rose  einige  Jahre 

« 

*)  „Ueber  die  Bxisleim  eines  iniermetfiren  WolfiMsxydes  «d 
WaUiamfiUorftrv  skv*'  Jm.  de  CkSm,  et  de  PJi^  JSSSL  T,  $0.  Diei. 

Jcaro:  YUI.  179. 

Ich  kann  nicht  umhin,  ein  in  der  neuesten  Zeit  über  diese  AiWi 
gelUltes  ürtheil  (A.  Riehe,  cit.  Abh.)  anznifihren:  ^  «1  pmti 
d^exe^enU  reiueignemenU.  Taufes  lee  enal^ies  eed  dtd  fldtee  &eee  9m 
eeime  lee  pk»  eemfieHee»  et  eee4  Ae#  estael^ie  $arfeSiit%^ 
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später*)  den  beatimmtca  Nachweise,  dass  diese  Verbindung 
ein  BMNvmMi^  WCii+2W0fe»  Mlp  mit  64,14  «tatt  4A,7Z 
fr.      wie  es  MeUgutl  ««fiia4ea  helle**). 

£s  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  diese  in  inehi> 
facher  Hinsicht  wichtige  Entdeckung  schon  mehrere  Jahre 
i^üher  bei  dem  Bericht  über  die  Wöhler  ecbe  Un&er&uchung 
(JelireelMr.  1826)  von  Berseline  TOfMUgeeegi  wuide*  fie 
heieet  n&mlieh  (l.  c.) :  „Mas  kteete  eagen ,  deee  ^le  rothe 
Verbindung  Superchlorid  sei,  die  früher  besprochene  mög- 
licherweise  Wasser  oder  Saueretoff  neben  Chlor  und 
WeUram  enthaiu^"  l^aeh  4er  aweifsUeeen  BeetiUigiiii« 
dieeer  Vermathiuiiir  wurde  s.  B.  in  L^irbaeh  ton  Ber- 
zelius  das  intermediäre  Wolframchlorid  von  Malaguti 
ebne  weiteres  als  Superchlorid  aufgenommen. 

Man  nahm  also  allgemein  für  die  Wolframehloride 
die  foigenden  Formeln  an: 

WC15,WCIä  und  wca,+2wo3(wcao,). 

Durch  eine  ausführliche  Untersuchung  über  die  Ha- 
!    loid Verbindungen  des  Wolfirams  van  v.  Borek*'^)  wurden 
Im  angefahrten  Sehema  neue  Aendemngen  Teranlasst^  und 
die  eobon  alemüeh  befestigten  Aniicfaten  wiederum  aom 

Schwanken  gebracht. 
'  Betreffend  das  Bioxychiorid,  die  Angaben  von  Rose 

bestätigend»  nimmt  er  ebenialla  ein  aweiatomi^  CUerid 


•)  Pogg.  Ann.  XL,  395. 

**)  Man  könnte  zweifeln ,  dass  die  genannten  Chemiker  dieselbe 
\  erblndong  untersuchten,  wenn  nicht  die  bestimmte  Aussage  von 
Mnlaguti  da  wäre,  «»wenn  man  das  metallische  Wolfram  darck 
Oxyd  ertetst,  so  erUUt  man  die  höchste  Chlor verbuidnag**.  Bs 
weiss  aber  jetst  Jedennaan,  dass  bei  solchem  Materials  die  saaef- 
stoffbaitige  Verbindung  nnerlftsslicb  entstehen  siS#m. 

Auch  Wdbler  hatte  von  dieser  Verbindung  eine  Analyae  ange- 
stellt nnd  mit  den  Resultaten  von  Rose  siemlieh  ftberelastimmend 
pn  W»  erimlSaa«  Dass  er  dssseiungsaflhtat  die  rorsMl  WG^ 
iMtbalt»  erklärt  sich  gans  nattrllsh  ans  der  ianshma  von  eta&abea 
CUoratomen,  wobei  die  Formel  WG1|  siemlieh  genan  demselben  Pro- 
eentgehalt  an  Wolfram  entsprechen  muss,  wie  diejenige  W-Crla-f-^WOi 
bd  doppelten  Chloralomen,  nfimlich  WOts  -69,IS  pr.  W.,  W-Crli-f-^^O^ 
fl»U  pr.  W. 

***)  Laad  WL  Dies.  JeenL  LIV«  SN. 
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(WCj,)  an,  führt  aber  statt  WGI|  die  Formel  WsClg  noch 
einmal  efai.  £e  ist  indesaeo  die  rothe  Verbindosg,  die 
8lch  gemäss  der  Versohrifl  von  W5h1er  am  besten  mit- 
telst Schwefelwolfram  darstellen  lässt,  also  das  internie- 
diäre  Chlorid  von  Malaguti  oder  das  Superchlorid  der 
sp&teFen  Verf.,  welcher  die  Formel  des  Chlorides  WCls 
anerkannt  wird,  während  das  neuentdeckte  Superekkrü 
im  Producte  der  Anwendung  von  metallischem  Wolfram, 
also  der  sich  mit  Wasser  in  Chlorwasserstoff  und  violett- 
braunes Oxyd  zersetzenden  Substanz,  mit  einem  Worte 
im  früheren  Chlorid  aufgefunden  wurde.  Genau  stilm- 
mende  Analysen  fehlten  nicht  zur  Bestätigung  der  neuen 
Betrachtungsweise,  welcher  gemäss  also  die  Formeln  WCI5 
und  WCl»  gegen  W^CU  und  WCli  ausgetauscht  werden 
mussten. 

Als  ich  1855  bei  Besprechung  meiner  Untersuchung 

„über  das  Verhalten  des  Chlors  zum  Molybdän"  beiläufig 
eine  Vergleichung  zwischen  den  Chlorverbindungen  der 
so  nahe  verwandten  Metalle  Molybdän  und  Wolfram  an- 
stellte, fand  ich  bei  genauerer  Prüiüng  der  von  v.  Borek 
selbst  mltgetheüten  analytischen  Resultate  die  dringende 
Veranlassung  für  die  rotfie  Ver|jindung  die  Formel 
WCliO(5iWCla  +  WOs)  statt  WCI2  vorzuschlagen,  üeber 
das  nach  den  bisherigen  Annahmen  ganz  unerklärliche 
Verhalten  der  Verbindung  gegen  Wasser  war  somit  der 
vollständigste  Aufschluss  gegeben,  sowie  auch  eine  ein- 
zeln dastehende  und  bisher  wenig  beachtete  Notiz  von 
Bonnet*j  über  die  Existenz  eines  „wolframsauren  Wolfram- 
Chlorides''  (2WCla  +  W03)  dadurch  ihre  Bestätigung  ge- 
funden hatte. 

Die  Lehrbücher  hatten  mittlerweile  ihr  bestes  zu  thun, 
um  die  Angaben  von  v.  Borck  den  früheren  anzupassen, 
wenn  sie  nicht  alle  ohne  weiteres  neben  einander  anfuhr- 
Jien.  60  heisst  es  z.  B.  in  dem  ausgezeichneten  Handbuchs 
von  Otto  nach  Erwähnung  des  Verhaltens  vom  Wöhler- 
sehen  Chloride  gegen  Wasser:  „Nach  v.  Borck  soll  dabei 
Wolframsäure  entstehen,  was  nicht  wahrscheinlich.*'  Das 


*)  Diet.  Joerii.  X,  90^ 


■ 
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Ghlori4  dteM  V«r^  wird  mMer  niclit  «ng^Bdemet  IHa  Be» 
Mdireibong  der  VeHUadung  WtCH«  ntoh  t.  B  o  r e  k  wird  ferner 

mitgetheilt,  fast  genau  mit  der  des  vorher  beschriebenen 
WCI2  übereinstimmend.  Schliesslich  bei  Erwähüuiig  der 
Pcoducte,  die  mM  erhält,  wenn  über  ein  erhitztes  Gemenge. 

Wolftwni&or«  und  KofaU  OhhNrgas  geleitet  wird,  kommt 
folgendes  vor:  die  Menge  der  Kohle  betfeolitlieb,  eo 
wird  y rösstciitheils  rothes  Chlorid  gebildet.  Nach  H.  Rose 
ioll  bei  der  Behandlung  des  Gemenges  von  Wolframsäure 
«nd  weni^  Koble  in  Chlorges  z'ugleioli  des  der  Wolfrem« 
i&tire  proponionmle  Snjpereblorld  als  rotbes  Sofalimet  anf« 
treten.  B  o  n  n  e  t  giebt  an ,  auch  ein  Acisoperehlorid, 
2WCl3  4"W03,  erhalten  zu  haben;  v.  Borck  konnte  fiber 
dasselbe  nicht  bekommen.''  Es  möchte  dem  Leser  hierbei 
nicht  letcbt  ein&Uen ,  dese  in  den  enC  besagte  Weiae  von 
den  Chemikern  erhaltenen  Producten  die  wiederholt  anf- 
tretende  rothe  Substanz  immer  dieselbe  gewesen  sei,  und 
dass  nur  Bonnet  ihre  wahre  Natur  eingesehen  habe. 

Die  Untersuchungen  von  A» Riehe  über  das  Wolfram 
und  Terscbiedene  seiner  Verbindungen  (1856  o.  57  im  La- 
boratorium Ton  Dumas)^)  fährten  endlich  ihrerseits  in 
Hinsicht  der  Chloride  zu  Resultaten,  die  von  den  vorher 
erhaltenen  sehr  abwichen.  Die  Arbeiten  der  Vorgänger 
bis  auf  Wöhler  nnd  Malagnti  ginaiich  ignorirend,  er- 
kennt der  Verf.,  wie  es  naeb  dem  schon  olnm  mitgetbeil* 

teil  nicht  anders  zu  erwarten  war,  in  der  gelblichen  und 
rothen  Verbindung  die  beiden  Oxy chlor ideV^  CIO 2  undWCljO; 
dem  Producte  aber  bei  Einwirkung  von  Chlorgas  anf  m^ 
talUacbes  Wolftmm,  das  sieb  mit  Wasser  in  Chlorwasser- 
stoff  und  dnnkel  gefärbtes  Oxyd  zersetet,  schreibt  er  die 
Formel  des  SuperchlorMs  WCI3  zu.  Es  soll  indessen  ausser- 
dem das  wirkliche  Chloiid  erhalten  werden  können,  wenn 
man  die  Verbindung  WCi<  bei  gelinder  Hitse  in  Wasser» 
Stoff  reduoirt  nnd  die  Einwlrknng  nntert>rlobt|  sobald  sich 
kein  Chlorwasserstoff  mehr  entwickelt ;  es  bleibe  eine 
schwärzlich  braune  Masse  von  der  angegebenen  Zusam- 
mensetzung (wie  4imiipQ$mt  p$r  fsen  m  dumant  MeiMtws 


'iJmu^  (mm.  ti  4fjn^ji,    i$.  JskNste,  im,      \9k%  184 
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au  bmoBide  de  tungsteMi%  die  aber  nttr  schwierig  tn  erhalten 
sei»  da  bei  211  starker  Hitxe  WClf  verflüchtigt  und  ein 
Theil  zu  Metall  reducirt  werde. 

Es  war  eben  meine  Absicht,  als  ich  das  erste  Mal 
meine  Versuche  mit  den  Wolframchloriden  anstellte,  die 
Ergebnisse  der  redueirenden  Einwirkong  Ton  Wasserstoff 
TAI  antersachen,  weil  ich  anf  diesem  Wege  ein  Wolfram- 
Chlorid  m  erhalten  hoffte,  das  nHt  den  interessanten* Mo- 
lybdänverbindungen  mit  Chlor  und  Brom  im  minimo  corre- 
spondire.  Es  zeigte  sich  sogleich,  dfiss  ein  solches  gar 
nicht  SU  bekommen  war.  Doch  wollte  ich  die  Gelegenheit 
Dicht  unbenntifit  lassen»  die  schon  bekannten  Wolframchlo- 
ride genaoer  zu  stndiren,  um  dadurch  die  wiederspreehen- 
den  Angaben  der  Chemiker  über  diesen  Gegenstand  zü 
erklären  und  wo  möglich  in  Uebereinstimmung  zu  bringen. 

Die  Verschiedenheit  der  Auffassung  der  in  Rede  ste- 
henden Verbindungen  tritt  am  deutlichsten  hervor,  wenn 

man  die  mitgetheilten  geschichtlichen  Notizen  in  ein  leicht 
übersichtliches  Schema  zusammenstellt: 


und  ausserdem  das  von  Riehe  durch  Reduction  erhalten« 
weis. 

Es  zeigt  sich  recht  deutlich,  wie  man  immer  die  den 

Wolframoxyden  entsprechenden  Chlorvei  biodungen  gesucht 
hat.  Wo  sie  aber  eigentlich  zu  finden  sind,  ist  aUerdiugB 
aus  dem  obigen  Schema  schwierig  zu  sehen. 

Wie  sich  bei  diesem  Wirrwarr  Ton  streitigen  Angaben 

die  Verf.  der  Lehrbücher  verhielten  und  verhalten  mussten, 
mag  schliesslich  mit  einem  Beispiele  erörtert  werden  Im 
Lehrbuch  der  Chemie  von  J.J.  Scher  er,  Wien  1861  (ich 
wähle  diess  als  das  neueste,  das ^  mir  zu  Gebote  stebt), 
ülhden  die  folgenden  Wolfhimchloride  kürzlieh  bes^riebea: 


Prodact  aus 
metall.  W.,  mit     aus  WS»,       aus  WOi- 
Wasser  Oxyd   rotb; — fi&ure.  — s&ure« 


bildend. 


Nach  W  Ohler  1824 
„    Malaguti  1835 
„    Rose  1838 
„    V.  Borck  1851 
„    Riehe  1857 


W2CI5  WCl, 
WCl,  WCliO 


WCl,        t  weil 

—  W,Cl5  — 

—  WGI3  WClOi 
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3j  1)  WCl,  nach  den  Angaben  von  Wohl  er,  2)  WCI3  nach 
^  Riehe,  3)  WCls  +  WCls  nach  Borck,  die  eine  wie  die 
andere  bei  Verbrennüng^  von  metallischem  Welfram  in 
^  Chlorgas  erhalten ,  und  4)  WCI3  +  WO3  (Druckfehler  statt 
I.  2WCla -f- WO3)  oder  WCI2O  nach  Riehe,  wo  es  weiter 
^  heisst:  „nach  v.  Borck  ist  die  Formel  dieser  Verbindung 
^  weit  +  2W0s.  Sie  bildet  gelbweisse  Schoppen"  n. 
V  Die  auf  keine  Weise  mi  berichtigende  Verwechselung  der 
^  Oxychloride  ausgenommen,  wüsste  ich  nicht,  wie  man  die 
^  Wolfrajiichloride  bei  dem  jetzigen  Standpunkte  unserer 
^  Kenntnisse  besser  und  zuverlässiger  beschreiben  sollte. 


In  der  Reihenfolge,  welche  die  geaehiehtliche  Ana- 

^  einanderset/Ainj^^  an  die  U:iud  ^ielu,  will  ich  zuerst  die 
drei  Chloride  von  Wohl  er  besprechen. 

Die  Natur  der  aus  Wolframoxyd  erhahenen  Verbindung 

\  ist  seit  der  Arbeit  von  Rose  öber  jeden  Zweifel  erhoben. 

"  Eine  wiederholte  Analyse  wäre  um  so  mehr  überflüssig 
gewesen,  als  auch  die  späteren  Verf.  dieselbe  Formel 
WCla ~f  SWOjfWClOj)  ohne  Ausnahme  gefunden  haben. 

[  Um  so  minder  sind  die  Verf.  über  die  rothe  Verbindnng 

einig  gewesen,  indem  dafür  die  Formeln  WsCls,  WCls, 
weis  und  WCI2O  aufgestellt  worden  sind.  Wie  schon 
früher  angeführt  wurde,  war  ich  meinestheils  keinen 
Augenblick  in  Zweifel,  dass  nicht  die  letztgenannte  die 
allein  richtige  wäre. 

V.  Borck  hatte  als  Mittel  von  vier  gut  übereinstim- 
menden Analysen  gefunden: 

W  —  13,98 

Cl  —  40,76 

94,74 

aleo  Verlast  =s  5,26. 

.,Den  Verlust  einem  angezogenen  Wassergehalt  und 

dadurch  entstandener  theilweiser  Zersetzung  zuschreibend, 
berechnet  er  das  Resultat  auf  100  Th.  und  erlangt  also 
die  Formel  des  Chlorides: 

Berechnet.  Gefunden. 

W  =^  56,99  56  /r8 

Cl  »  4d,dt  4^,52 
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Das  Wöhler'sche  Chlorid  darstellend,  erhielt  der 
Verf.  ein  ISublimat,  aus  dem  sich  die  leichtflüchtigere  rothe 
Verbindung  durch  geliades  Erhitzen  yerflächti^n  lieas. 
Das  Hauptproduct  wurde  zu  W3OU  bestimmt;  vo  wäre 
denn  das  Chlorid,  über  dessen  Existenz  ja  gar  nicht  zn 
//v\  ei  fein  war,  natürlicher  zu  suchen  als  in  der  gleiciizeiiig 
eatstehen^en  rothen  Verbindung? 

Bei  unbefangener  Betrachtung  war  die  Gegenwart  voo 
Sauerstoff  nicht  zu  übersehen. 

Riehe  stellte  die  Verbindung  dar,  indem  er  Chlorgas 
auf  ein  erhitztes  Gerneiige  vou  W olframsaure  und  Kohle 
einwirken  Hess.  Bei  der  von  mir  zur  weiteren  Bestätigung 
angestellten  Analyse  wählte  ich  ein  nach  der  erwähnten 
Methode  von  t.  Borck  dargestelltes  Präparat 

0,300  Grm.  schön  krystalHstrte  Substanz,  abgewogen 
im  Röhrchen,  aus  der  Sublimationsröhre  am  einen  Ende 
geschmolzen,  am  andern  über  der  Verengung  abgeschnit- 
ten, gab,  durch  Wasser  zersetzt,  0,202  WOg  und  mit  SUber*^ 
salz  0.504  AgCL 

Die  Analyse  bestätigt  Yollkommen  die  Formel  WOliO 
oder  2WCla  +  WO,. 

Berechnet.  Gefunden 

y.  Borck.  ?.  Kiche.  Ton  mit 

W  —  53,80         53,98         5;»,30  53,40^ 

Gl  —  41,53        40,7S        41,9t  41,57 
O  —  4,67 

100,00 

Dass  Malaguti  aus  seinen  Analysen  die  Formel 
W2CI5  herleitet,  lässt  sich  durch  die  fehlende  Chlorbestim- 
mung genügend  erklären.  Er  fand  W  =  51,50,  in  W^Cli 
entspricht  aber  W  50,90,  während  WCI2  56,48»  WCl,  40,35  er- 
fordert Bei  der  Unkenntniss  von  sauerstoffhaltigen  Ver- 
bindungen war  also  die  dem  interniediären  Oxyde  WjOj 
entsprechende  Zusammensetzung  hinlänglich  begründet. 

Die  Annahme  der  Formel  WCig  war  seine  Hypothese 
um  die  mit  der  Säure  correspondirende  Chlorverbindung 
nicht  gänzlich  zu  verlieren,  übrigens  ausser  dem  Ver- 
halten gegen  Wasser,  das  allerdings  diese  Auffassung  sehr 
wahrscheinlich  machte,  jeder  thatsächiichen  Stütze  ent- 
behrend. 
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Ks  lasaen  aich  jetzt  bei  Kenntnka  der  wahren  Zu- 
Mmmunteteong  anoh  die  ▼«nchiadenta  UaiBtaoda  mIw 
Moht  crUiran,  uiar  weldMtt  die  vothe  VerblndMg*  eidi 
bildet  Wie  das  Bioxychlorid  immer  entsteht,  wo  das  Ma- 
terial Sauerstoff  in  hinreichender  Menge,  etwa  2  O  auf 
1  W,  enthält,  indem  sich  daa  Chlor  ohne  weiterea  hinsu* 
fttgi,  W0s  +  Cl»WO|CI,  eo  «ritt  bei  geüngemn  flamp> 
•laf%dbelt  die  rothe  VeHiiiidinfr  regelniiesig  auf,  es  sei 
denn  bei  Anwendung:  yon  unvollständig  rcducirtem  Metall 
oder  einem  Gemenge  von  Wolframsäure  und  iiLohle,  und 
sww  im  leteterea  Falle  aegar  ala  Haiq^tpiodoct»  wenn  die 
Hitze  nieht  boeb  gmug  geefeigert  wird,  um  die  Sami^ 
fiiffiüeh  zu  reduciren.  W  ö  h  1  e  r  empfahl  aber  das  Schwe» 
fei  Wolfram  als  das  vorziiörlichste  Material  zur  Darstellung 
dar  rothea  Verbindaog,  und  v.  ß  o  r  c  k  bestätigte  diese 
▲tiaaege,  aein  roHiea  Chlorid  betreffend.  £a  iat  über  die 
valiracheinliehe  Qegenwart  von  Saneietoir  aveh  in  dieaem 

Material c  keine,  Hypothese  von  Nötlien.  Der  letztgenannte 
Verf.  hebt  nämlich  ausdrücklich  hervor,  dass  auf  nässend 
Wege  kein  aeneratofiBfrelea  WoUrainauifarat  sn  eriialtea 
aeL  JBet  Daretellong  der  Welftamehloride  ana  dem  Seneiv 
atair  UnannehmUehkeilen  befürchtend,  stellte  er  also  das 
Sulfuret  auf  trocknem  Wege  dar;  es  zeigte  sich  aber,  so 
erhalten,  von  Salzbildnern  beinahe  gar  nicht  angreifbar, 
Ir  mnaate  deawegea  daa  auf  naaaem  Wege  bereitete  an* 
umden.*  Kein  Wnnder  alao,  irann  ea  apiter  liMast:  „Daa 
Wolframchlorid  wurde  auch  durch  Erhitzung  von  Schwefel- 
wolfram in  Chiorgas  erhalten,  und  diese  Darstellungsweise 
aeigte  sieh  Ten  allen  am  Tortheiihafteaten  >  weil  aie  ein 
reinea  <%lofid  gab." 

Be  liesae  aieh  bei  der  sehr  wahrscheinlichen  Annalmie 
eines  Oxysulfides  der  Vorgang  auf  folgende  Weise  ganz 
einfach  auflassen: 

Wfi,0  +  Clf  aSta  +  WCi«0. 

Die  irahre  Natnr  dea  ««f  mitmUhekm  WeffHMi  mMUmm 
Frodnctes  war  a  priori  gar  nicht  einzusehen. 

Bei  der  mehrfach  besprochenen  Zersetzungsweise 
dnreh  Waaaer  war  die  Formel  von  Riehe  WOlf  wenig 
wahracheinlich;  viel  mehr  die  von  Borck  anfgeateilte: 

JoarD.  f.  prakl.  Cbemi«.  LXXXII.  7.  %7 
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WjC]^.  Andererseits  war  es  mir,  als  ich  mnr  Aafbewalh 
rang-  als  Präparat  die  Verbindung"  darstellte,  schon  vor 
geraumer  ^it  auigeiaiieo«  dass  die  Eigenschaften  des  Tn^ 
4«eti«  ganc  aadMre  wami,  als  die  tm  Borck  för  sefaM 
Verblndoiig  angegebwen. 

Hatten  also  die  ChcMnikcr  verscliiedene  Verbiuduiigeii 
untersucht  oder  hatten  beide  unrecht? 

£a  lagen  nimlieh  auaeerdeiii  auch  für  die  Fonnel  das 
Ohlorldea  aelur  genene  Analyaen  wd  Malaguti  Tort 

Die  Ergebnisse  meiner  Untersnohnng  zeigen  mit  Bl» 
stimmtheit,  dass  nur  die  Formel  von  Riehe  die  vahw 
^ttsanimengetzung  der  Verbindung  aogiebt,  oder  mit  ao- 
jderen  Werten,  daet  bei  fiinwiricnng  von  Chlor  auf  Weltaa» 
VMM  keine  andere  tanerstolffreie  Verbindung  entsteht,  sh 

das  Swperc/ilorid,  wenigstens  niclit  in  bestimmbarer  Menge. 

Die  von  Wohl  er  gegebene  Beschreibung  seines 
«Gbiorwolframe  im  minimo"  iat  in  den  Hanptaügen  schon 
mitgetheilt  Malagntl«  Rose  nnd  Andere,  die  eben&Us 
ein  Chlorid  annahmen,  fugten  niebte  Neues  hineu.  Ab« 
auch  die  Beschreibung-  des  Superchloridchlorides  von  Borck 
stimmt  auf  das  genaueste  damit  überein.  „Die  VerbioduDg 
WClt  +  WOl,  bildet  eine  duokelbrannrethe  spröde  Masse 
mit  krystalüniiebem  Bruch,  die  beim  Erhitzen  aehmilil; 
dann  kocht  und  einen  rotligelben  Dampf  giebt;  bei  lang-J 
samer  Krystallbildung  entstehen  grosse,  braunrothe,  quad- 
ratisclie  Prismen:  in  Wasser  zersetzt  sie  sich  zu  Chlor- 
waeesrsleff  und  blausni  Osyd,  weicims  alhoaUdieh  zo 
WoMhmisAnre  wird.  Zuweilen  entstand  ein  meohniiiscbes 
Gemenge  von  Wolframsänre  und  braunem  Oxyd*).'* 

Ich  bin  fest  überzeugt,  dass  die  oben  genannten  Terf  | 
ohne  Ausnahme  ein  Oemenge  von  Superchlorid  mit  dem 
rotben  Oxycbloride  unter  den  Binden  gehabt  haben. 

Wenn  man  mit  mehr  oder  minder  sauerstofifhaltigenj 
Materialien  (schlecht  reducirtem  Metall  oder  mit  Luft  fre-j 
mengtem  Chlorgas)  operirt,  bildet  sich  immer  im  ersten] 
Stadium  der  Einwirkung  ein  reichliches,  lockeres  Sablimdi 
Tom  gelbweisBen  Oxyehloride,  welchem  bald  die  leicbl 


*)  CiL  Abh.  SSO.  Jabrsfiher.  iS5i, 
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•ebmeisibare  rothe  YerMndnng  WCl^O  naebfolgt,  bis  zu- 
letKt  die  saaeMtofiTrele  Verbindung  allein  anftritt  Wenn 
also  die  anfangs  auftretenden  Sublimate  sogleieb  wegge- 
trieben werden,  bis  beim  Ki kalten  keine  rothen  Krystall- 
nadeln  mehr  erscheinen,  erhält  man  ohne  besondere 
Schwierigkeit,  aber  nicht  leicht  auf  andere  Weise,  ein 
wirklich  sanerstoffflreies  Produet*). 

Wiederholte  Analysen  mit  Präparaten  ans  verschie- 
dener Bereitung  möchten  hinreichend  für  die  Formel  des 
Superchlorides  sprechen.  (Das  Umsublimiren  wurde  in 
Ohlorgas  ausgeführt»  wie  es  auch  t.  Borck  gethan  hatte.) 

Anal.  1.  1,181  Grm.  nicht  sublimirte  Substanz  g:ab 
(auf  dem  Filter  mit  wenif^'-  Wasser  behandelt)  im  Tiegel 
durch  Ammonink  zersetzt  0,608  WO3. 

2.  1,079  Grm.  gab  auf  gleiche  Weise  behandelt 
0,682  WO3 

3.  0,955  (Tim,  ebenso  0,552  WO3. 

4.  1,0Ü5  Grm.  drei  Mal  sublimirte  Substanz,  unmittel- 
bar in  den  Tiegel  genommen  und  mit  Ammoniak  zersetzt» 
gab  0,509  WO,. 

5.  0,422  Grm.  ebenso  0,247  WO,. 

6.  0,607  Grm.  gab  mit  Wasser  behandelt  nach 
30  Stunden  im  Filtratc  mit  Silbersalz  1,304  AgCl. 

7.  1,042  Grm.  ebenso  durch  längere  Berührung  mit 
Wasser  zersetzt  gab  0,610  WO,. 

Gefuudcn  von  mir. 

Berecbn.     1.       2.       3.       4.       5.       6.       7.  Medium. 
W  —  4S^9    46,20  4M5  4534  46,49  46,38    ^     46,43  46,2S 
CI  —  53,65  —      —      —     63,16    —  53.16 

100,00  00,43 

Geluadea  lon  Biohe. 

12  3. 

W  =  44,72      45,60      46,23  ♦) 
Gl  ^  54,64      54,27  — 


*)  y.  Borck  stellte  aus  dem  gesammten  Producte  darch  vor- 
sichtiges Sublimiren  die  rothe  Verbindung  dar.  Bie  hiDläogliche 
Erhitzung  und  die  dadurch  zu  erzielende  Beinheit  der  rückständigen 
Sobstans  war  aber  durch  nichts  bewiesen. 

**)  Nach  den  Angaben  des  Verf^  umgerechnet,  gesetzt  W  92 
und  CI  «  35»5  statt  67  und  36,  wie  Riehe  die  Atomgewichte  an- 
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Die  Eigr^so^^^  d«r  Verbindung,  beinahe  nur  mit 
Ausnahme  der  leichten  Schmelzbarkeit  und  der  rothgelben 
Farbe  des  Gases»  weichen  nicht  unbedeutend  von  den  älr 
teren  Angnben  ab.  Die  Farbe  iet  dunkel  violeltgran  bii, 
im  geaehmolsenen  Znelande,  brannaebwarx,  aber  wlwiili 
mit  der  leiseslcn  ^eign)tg  ms  Hothe.  Sie  krystallisirt  höchst 
schwierig,  bei  sehr  langsamer  Erhitzung  in  dünnen  Schup- 
pen und  zexriesaenen  Krystaiiblattem»  und  erstarrt  ebenso 
naeh  dem  Schmelaen  kanm  merkbar  kryatallinlacki  Bein 
Tollstfindigen  Erkalten  zerspringt  die  geschmolzene  Masse 
(so^ar  die  prrösseren  Krystallblatter) ,  indem  die  Bruch- 
stücke unter  lautem  Knistern  weit  umher  geschleudert 
werden,  bis  zuletzt  alles  in  ein  feines,  scheinbar  kryatalli* 
nisehes  PuWer  von  glänzend  violetter  Farbe  verwandelt 

ist.  Anders  als  in  derg^leichen  Pulverform  lässt  sich  dcss- 
halb  die  Substanz  kaum  aui bewahren.  Diese  auffallende 
Eigenschaft  seheint  um  so  mehr  her?orzutretan,  je  reiner 
die  Verbindung  ist*). 

Bei  Behandeln  der  Verbindung  mit  kaltem  Wisrnr  tritt 
anfangs  gar  keine  merkbare  Reaction  ein;  es  wird  keine 
Wärme  frei  und  die  krystalliuischen  Partlkeiciien  halten 
sich  Stunden  lang  unverfindert  ohne  ihren  Glanz  oder  die 
ursprüngliche  violette  Farbe  zu  verlieren,  bis  zuerst  auf 
der  OberÜäche,  später  durch  die  ganze  Masse  das  weiss- 


nimmt,  und  zwar  dietet  ganz  ohne  Befestigung,  jenes  snm  ndnde- 
sten  aus  unzureichenden  Gründen.  (Wie  bekannt  hat  fai  der  letcten 
Zeit  Scheibler  (dies.  Journ.  LXXX,  204)  die  Zahl  92wieder  ge- 
funden.) Der  hohe  Chlorgehalt  scheint  allerdings  fQr  die  Zahl  87 
zu  sprechen,  weil  WClj  darnach  berechnet  44,90  W  und  55,04  Cl  er- 
fordert. Anal.  3  gestattet  doch  die  Annahme,  dass  der  üebcrschuss 
aus  mitgefrdltcm  AgO,  WO3  herrühre.  Die  einfache  Wolframbestim- 
mung ohiu  Iviicksicht  des  Chlors  muss  jedenfalls  die  genanntcu  Re- 
sultate geben 

•)  Dass  Kiche  diese  Eigenschaft  nicht  erwähnt,  lässt  sich  am 
ciiilaclistcn  dadurch  erklären,  dass  er  das  Präparat  in  grösserer 
Menge  und  mit  Anwendung  von  einer  durch  Kohle  erhitzten  Por- 
celkuiruhre  darstellte,  wahrend  ich  bei  meinen  Versuchen  immer 
Glas  röhren  und  gewöhnliche  Spiritnslampcn  anwendete.  Die  viel 
langsamere  Erkaltung  musste  uatürlicher weise  der  Substanz  grössere 
Zähigkeit  und  Coiiärenz  geben. 
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filomstraod ;  Zur  GoseludUe  der  WolfirAiBfiklocIde.  42} 

Höh  cre^rl»te  WolframsfaireliTarat  herforiritt  Mil  kochen- 
dem Wasser  nimmt  die  Ldeon^  eine  eehwacli  blaue  Farbe 

an,  und  die  Substanz  wird  schnell  in  schwarzgrünliche  big 
gelbe  Wolframsäure  umgesetzt  Auch  die  kaustischea  -4^ 
kahm  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  ein; 
beim  Eriutsen  wird  die  lieaelion  auf  einmal  sehr  heftig, 
die  Masse  qnillt  starlc  anf  und  Ae  Flüssigkeit  wird  inten- 
siv blau,  bis  sich  nach  kurzer  Zeit  alles  farblos  löst,  einige 
schmutzig  braune  Flocken  ausgenonuneo»  Chlorw asser sto/p- 
9dwre  bewirkt  anjfangs  keine  Verlndemng;  auch  beim  Br* 
hitsen  hält  sieh  die  Lösung  fhrblos,  und  eine  halbe  Minute 
Kochen  ist  schon  genug,  um  die  rein  geibe  Woliramsäure 
hervorzurufen. 

Das  Verhalten  gegen  Wasser  and  Alkalien,  das  die 
Annahme  der  Formel  WOli  Ton  Alters  her  veranlasste, 
erweist  also  allerdings  die  Gegenwart  Ton  Spuren  einer 
niedrigeren  Chlorverbindung,  die  sich  auch  dem  mit 
grösster  Sorgfalt  bereiteten  Superchloride  wie  es  scheint 
uuTermeidlich  beimengt  Doch  möchte  man  andererseits 
die  auffallende  Beständigkeit  der  reinen  Verbindaug  nicht 
gehörig  beachtet  haben,  und  es  wäre  vielleicht  keine  allzu 
gewagte  Behauptung,  dass  unverändertes  violettes  Superchlo- 
rid  bei  den  früheren  Versachen  einen  hauptsächlichen  Theil 
des  „Tiolettbraunen^  Oxydes,  ausgemacht  habe*).  Es  ISsst 
sich  doch  immer  annehmen,  dass  unter  gewissen  Umstän- 
den, z.  B.  bei  starker  Hitze  und  schwachem  Chlorstrome, 
die  beigemischte  niedrigere  Verbindung  in  grösserer  Menge 
aufgetreten,  sein  könne.  Ein  Gehalt  Yom  rothen  Oxychlo- 
ride  muss  übrigens  schon  für  sich  eine  lebhaftere  Beacüon 
veranlassen. 

Wie  langsam  das  Wasser  auf  das  Superchlorid  zer- 
setzend einwirkt»  zeigt  sich  am  besten  an  einem  bei  der 
Anal.  2  angestellten  Versuche.  Die  abgewogene  Substanz 
1,079  Grm.  wurde  sogleich  aufe  Filter  genommen  und 

f  Stunden  lang  der  Einwirkung  des  Wassers  ausgesetzt 
(das  Filter  4  Mal  voU  genommen).   Die  durchgehende 


'  •)  Auch  Iviche  hat  die  iangsaoie  Zeräetzuug  des  Sü|iercijioride8 
gänzlich  übeiscliea. 


422      Blomstraad:  Zar  GttsoMoMe  der  Wölfrandiloflde* 


farblose  Flüssigkeit  gab  mit  Silbersalz  0,156  Grm.  AgCX 
oder  0,008  Cl,  entsprechend  3,57  pr.  Cl.  Vom  ganzen 
Cblorgebait  dS,6&  pr.  war  also  nur  dieser  geringe  AntheU 
in  Freiheit  gesetet 

Dass  die  Analysen  von  Malaguti  genau  mit  der 
Formel  des  Chlorides  WCI2  stimmen,  kann  ich  um  so  we- 
niger zu  erklären  versuchen,  als  alle  näheren  Details  in 
der  Abhandlung  fehlen.  Dagegen  lassen  sich  die  Resul- 
tate der  Analysen  ¥on  Borck,  die  siemlieh  ühereinstiiii' 
mend  anf  die  Formel  W2CI5  hinweisen*),  mit  grosser 

Wahrscheinlichkeit   durch  die    schon   gedachte  Annahme 

erklären,  dass  er  nämlich  mit  einem  Gemenge  von  Super- 

chlorid  und  rothem  Oxychiorid  zu  thun  gehabt  habe. 

Nach  dem  gegenseitigen  Verhältnisse  dieser  Gemengtheile 

muss  die  Analyse  mehr  oder  minder  genau  der  Foimdi 

WfCls  entsprechen.    Es  giebt  nämlich  z.  B. : 

3WCli  +  2WCI2O ;  W  CI3  +  WCI2O ;  2WCla  +  3 WC1,0 ; 

WCI3  +  2WC1,0. 

5W  =  49,17      2W  «=  49,80        5W  —  50,55      3W  —  51.11 
13C1  c=  49,12      5C1  -=  48,03       TiCl  =  40,82      7C1  —  45,93 
20  —   1,71        O        2,17        3Q        2,63      20  2.90 

100,00  100,00  100,00  100,00 

Yon  Borck  gef.  Medium''*^)  W2CI5. 

W      50.42  >W  =  50,90 

Cl  —  47,29  öCl  49,10 

100,00 


*)  Y.  Borck  erhielt  in  4  Analysen,  bei  Eindampfung  mit  Ammo- 
niak bei  100*,  das  Wolfram  als  AmWz  +  ä  (Scheibfer  bat  doch 

neuerdings  die  Formel  von  Lötz  Ami^T+As  bestätigt),  das  Chlor 

als  AmCl  berechnend,  and  nachherigem  Glühen  der  WOj: 

1.  2.  3.  4. 

W  «  51,37  50,70  50,97  48.84  51,85 
Cl       48,21       48,t>8       47,12       45,38  48,15, 

wenn  man  einen  WägungRfchler  annehmend,  die  Besultate  auf  100  Tb. 

berechnet.  Yf^Ck  giebt  aber: 

W  -=  50,90 
Cl  »  49,t0 

100,00 

**)  Oder  wenn  man  die  vierte  Analyse  vemachltaigt: 

W  =  51,01 
Cl  —  47.84 

Ist  die  oben  besprochene  Formel  von  Lota  richtig,  so  mutete  der 
"/hlorgehalt  za  hoch  ausfallen. 
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▲otomths  faab«  loli  ans  etfoiMr  SHUmnig  gefim- 
dm»  WM  Intrigen«  teum  sii  «rwAiten  wire,  dM  frag- 
liche Gemenge  in  hohem  Grad  die  Eigenschaften  einer 
Constanten  Verbindung  besitzt,  und  zwar  mit  den  vob 
Borok  ffir  dM  SiiperehloHdeiilorld»  Yon  Wdliler  fUr  das 
Ohlortd  angegebenen  in  attflUIendar  WaiM  überaiiiatliiiincfBd. 

Es  schmilzt  und  verflüchtigt  sich  unter  Bildung  von 
intensiv  rothgelbem  Gas,  worin  übrigens  die  beiden  Qe* 
mengtheile  ganz  übereinkommen;  kryatalHsirt  bei  raeehem 
£rh!tzen  in  gut  ausgebildeten  brannrothen  Prismen  nnd 
erstarrt  nicht  nunder  nach  dem  Schmelzen  aus^^ezeichnet 
krystallinisch,  indem  aus  dem  erstarrenden  Tropfen  nacli 
allen  Biciitungen  liübsche  Kryställclien  herYorschi^ssen. 
Man  kann  sich  echwer  überzengen,  dass  eine  eo  krystalU* 
sationsfahige  Substanz  wirklich  nur  ein  Gemenge  sei.  Bei 
sehr  gelindem  und  vorsichtif^em  Erhitzen  lässt  sich  aber 
die  rotlie  Verbindung  nacli  und  nach  austreiben,  bis  die 
immer  mehr  ine  Blaue  ziehende  rfiekst&ndige  Substanz 
'  beim  Erkalten  zu  deerepitiren  anfiuigt  and  damit  aoch  die 
öbrigen  Eigenschaften  des  reinen  Superchlorides  zeigt. 
Was  also  das  frühere  VVolframchlorid  besonders  auszeich- 
,  nete,  die  dunkelrothe  Farbe  und  das  leichte  Krystallisirt- 
!    Verden,  verdankte  es  ausschliesslich  dem  Ozychlorid  WCbO. 

Zur  weiteren  Bestätigung  der  gemachten  Annahmen 
hinsichtlich  der  Zusammensetzung  der  Wöhler'schea 
Wolframchleride  will  ich  schliesslich  auf  einige  Rt^ieiitmm 

die  Aufiiierksamkeit  richten,  die  bei  den  angenorntnenen 
formein  sich  sehr  leicht,  sonst  aber  £a8t  gar  nicht  erklären 
lassen* 

Das  erst  von  Rose  beobachtete,  geschichtlieh  interes- 
sante Verhalten  des  Bioxychlorides  bei  starkem  Erhitzen 
wird  gewöhnlich  als  ein  Zerfallen  desselben  in  Wolfram- 
säure  und  Chlorid  unter  Abgeben  von  Chlor  betreehtet 
iß.  B.  Boss»  Gmelin,  v.  Borck  etc.),  etwa  nach  der. 
Formel:  / 

SWCIO»  «  2W0,  +  weil  +  CL 

Viel  einfacher  erklärt  sich  die  Erscheinung,  wenn  man 

in  dem  sich  verflüchtigenden  rothen  Körper  das  Oxychlorid 
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W€l20  erkennt   Das  Btoxyehlorid  serOUlt  gerade  wat  in 

Woliramsäure  und  Monoxychlorid,  nach  der  Formel; 

2WC10,  =  WOt  +  WClaO ; 

eioe  Zerseteong»  die  ^brigtll•  keine  Uoaee  VenDuttMUif 
iet  Sie  Vkut  lieh  eeger  zur  DenlellQDg  der  rotben  V«^ 

biiidun^^  benutzen,  besonders  wenn  man  in  WasserstoflF 
erhiUt,  weil  sie  dann  leichter  zu  erfolgen  sclxeinti  wÄhrenU 
sieh  die  Säure  zu  blauem  Oxgd  reducirt 

Eine  andere  Bildungaweiae  des  rothen  CUoridea  ist 
nicht  minder  interessant  Es  fiel  mir  längst  bei  meines 
Versuchen  auf,  dass,  wenn  ich  die,  z.  B.  bei  Darstellung 
des  Chlorwolframs  aus  unreinem  Metall,  anfangs  entste- 
llenden Producte  fortgetrieben  hatte  und  später  das  so  er- 
haltene Gemenge  umsublimirte»  nicht  die  geringste  Spw 
des  weissen  Oxychlorides,  wie  reichlich  es  auch  bei  be- 
ginnender Einwirkung  auftrat,  mehr  zu  entdeciien  war,  in- 
dem sich  alles  in  rothes  Ozychlorid  verwandelt  hatte.  Kur 
bei  Annahkne  eines  Superchlorides  lässt  sich  die  Beaction 
ungezwungen  erklären: 

Aus  einem  Gemenge  von  Superchlorid  und  Bioxychlorid 
wird  beim  Erhitzen  das  rothe  Oxychlorid  gebildet 

Es  zeigt  sich  also  durch  die  Reactionen  nicht  minder 

wie  durch  die  gefundene  Zusammensetzung,  dass  dieses 
mehrfach  erwähnte  rothe  Wolframchlorid  den  natürlichen 
Uebergang  zwischen  dem  Superchlorid  und  dem  Bioxy- 
Chlorid  bildet,  wie  das  letztere  andererseits  zwischen  ihm 
und  der  Säure. 

WCI3  :  WCljO  :  WClOj. 

WOa  :  WO2CI  :  WOCl,. 
Der  Kürze  wegen  habe  ich  för  die  Oacychloride  übet' 
haupt  die  einfacheren  Formeln  benutzt  Man-  konnte  aber, 
wie  es  schon  Riehe  bemerkt  hat,  die  drei  Chloride  des 
Wolframs  auch  als  Subsuiuüousproducte  der  Säure  mit 
variirendem  Chlorgehalt  annehmen;  eine  bemerkenawerthe 
Einüachheit  der  sauerstoflfhaltigen  Chlorverbindungen,  die 
sich  beim  Molybdän  bei  Weitem  nicht  nachweisen  lässt 
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Chlorides  in  WasserstofT  das  wirkliche  Chlorid  entstehe, 
hob  aber  die  bchwierigkeiten  hervor,  welche  die  Reindar- 
•teUwig  des  ProdQc^  vertiiiidm..  y.  Borok  suchte  Ter* 
giteiis  auf  diaiem  Wag  aliie  ntedare  Ohlorrafbindttog  sa 
«itellaBs  «»wegen  der  bei  Brbitaniiiir  aiatiratanden  totale« 

Reduction  zu  Woilraminetair. 

Eb  ist  mir  obne  beaondera  Sabwlerlgkelten  geliingaa, 
das  Bedactiontprodaet  ToHkommen  rein  und  TOn  conatan* 

ter  Zusammensetzung  in  beliebiger  Menge  darzustellen; 
nur  ist  die  Arbeit  ziemlich  zeitraubend. 

» 

Wird  daa  Superchlorid  längere  Zeit  in  WaaeerstofT  er* 
hitzt,  wobei  man  ein  YdUiges  Verflüchtigen  gar  nicht  zu 

vermeiden  hat,  so  wird  die  Substan/.  allinalilich  schwieri- 
ger schmelzbar,  zeigt  immer  grössere  Geneigtheit  zum 
Kryatallisiren  nnd  yerliert  mehr  und  mebr  die  £igen8cbail 
.beim  Erkalten  au  zerspringen,  Scblieaalicb  wird  ein  ganz 
gleichförmiger  Körper  erhalten,  der  sich  auch  bei  fortge- 
setzter Erhitzung  nicht  weiter  verändert,  wenn  maii  nur 
die  Hitze  nicht  zu  hoch  steigert,  weil  sonst  augenblicklich 
ein  apiegelnder  Uebensiig  Ton  Metall  entsteht  Er  l&sst 
sieh  also  sogar  in  Wasserstoff  beliebig  nmsublimiren»  was 
aber  zur  letzten  Ileinigung  am  Vortheilhaftesten  in  Koh- 
lensäure geschieht. 

Die  ao  erhaltene  Verbindung  iat  daa  wahre  bisher 
nicht  beschriebene  Superchloridchlorid,  WjCls. 

Aual.  1.  0,510  Grm.  5  Mai  in  Wasseistotl  sublunirt, 
wurde  mit  Beihülfe  Ton  Ammoniak  aus  der  Bohre  direct 
in  den  Platintiegel  genommen,  abgedampft  und  geglüht 

WOa  =  0,324  Grm. 

2.  0^45  GroLt  ftuf  dieselbe  Weiae  behandelt»  gab 
0,478  WOft. 

3.  0,561  Grm.,  15  Mal  in  Wasserstoü'  sublimin,  gab 
mit  Waaser  zersetzt  0,35^  WO«  und  141d  AgCl 

Bereduiet  Geiiiiiden. 

1.  2.  3. 

W  «  50,90      50.40      50,89  50,19 

Gl  ■e_49,10        —    49,16 

100.00 
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Die  Büfttiiehaflm  der  VerbifldmIg^  sind  in  der  Häopt- 
eaohe  schon  angegeben.  Dte  Farbe  fthneH  der  des  8uper- 

chloridi'S,  ist  aber  dunkler  schwarzgrau  ohne  die  violette 
Nüance.  Schmilzt  und  verflüchtigt  sich  bedeutend  schwie- 
riger als  das  Superchlorid ;  Farbe  des  Gases  grüngelb* 
Kryatallieirt  sehr  leicht  in  gl&nzenden,  schw&telichen  Na* 
'  dein  und  erstarrt  auch  nach  dem  Sohmelsen  hübseh  kry^ 
staUiniscb.    Decrepitirt  nicht  beim  Erkalten. 

Mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Superchloridehlorid  äugen* 

hlicklich  mit  hörbarem  Zischen  und  bedeutender  Wärrne- 
eiitwickelung  unter  Abscheidung  eines  blauschwarzen 
Oxydes,  während  die  Flüssigkeit  eine  intensiv  grüngelbe 
Farbe  annimmt,  die  sich  erst  nach  geraumer  Zeit^  schneller 
Jedoch  beim  Erhitzen,  unter  Absatz  einer  grünlichen  Fäl* 
lung  verliert.  Kochende  Salpetersäure  scheidet  daraus 
bald  gelbe  Wolframsäure  aus.  Durch  Ammoniak  wird  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  JKichts  gefäUt,  wohl  aber  beim 
Kochen. 

Alkalien  bringen  überhaupt  dieselben  Erscheinungen 
herror,  nur  wo  möglich  noch  schneller  und  intensiver. 

Ebenso  Chlorwasserstoffsäure  y  womit  das  abgeschie- 
dene Oxyd  beliebig  lange  gekocht  werden  kann,  ohne  die 
dunkle  Farbe  zu  verlieren.  Es  wird  aber  dabei  die  Lö- 
sung viel  gesättigter  als  mit  blossem  Wasser,  was  schon 

aus  der  beinahe  undurchsichtig  schwarzgelben  Farbe  der 
Flüssigkeit  erhellt.  Alkalien  fällen  auch  sogleich  ein  roth* 
braunes  Oxyd,  dem  Molybdänoxydhydrat  ziemlich  ähneiiftd« 

Auch  bei  wiederholtem  Sublimiren  in  Kohlensäure 
scheint  das  Superchlorid  Chlor  zu  verlieren,  und  also 
theilweis  in  Superchloridchlorid  überzugehen.  Andererseits 
habe  ich  vergebens  versucht,  durch  andere  Re^uctions* 
mittel  als  Wasserstoff  eine  noch  niedrigere  Chlorverbin- 
dung zu  erzielen.  Kupfer,  Silber,  sogar  Molybdän  zer- 
setzen beim  Glühen  das  Superchlorid  ebenfalls  unter  Bil- 
dung von  WsClft,  wenn  nicht  die  ^eaction  bis  zum  voll- 
standigen  Reduciren  des  Metalls  getrieben  wird.  Metalli- 
sches Wolfram  übt  auf  das  Superchlorid  keine  Einwirkung. 
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ISs  Mast  stell  alio  4m  &reiflioli**€lilorwolfram  wahr^ 

aeheiülich  gar  nicht  darstellen. 


Es  ist  mir  noch  übrig,  über  die  indjyss  der  Wotfram- 
«inige  Worte  zu  sagen.   H.  Rose  sagt  in  sefnem 

Handbuche  der  analytischen  Chemie:  „Die  Trenimng  der 
Woläramsäure  von  der  Chiorwasserstoffsäure  sei  so  schwie* 
rfg,  dass  man  sich  bognügen  müsse,  blos  die  Wolftam- 
aftnre  zu  bestimmen."  (Setet  man  snr  ammoniakalischen 
Lösung  Salpetersäure,  so  wird,  wie  ich  selbst  gefunden 
habe,  Woiframsäure  gelöst,  bis  zu  20  p.C.  und  darüber;' 
8ilbersalz  fällt  ein  Gemenge  Ton  AgCl  und  AgO^WOii 
0.  8.  w.)  „Die  Untersnchang  Ton  keiner  Ohlorverbindnng 
ist  daher  ohne  Zweifel  so  schwierig,  wie  die  des  Chlor* 
Wolframs,  weil  noch  keine  Methode  bekannt  ist.  die  Chlor- 
wasserstoffsäure von  der  Woiframsäure  zvi  trennen.*'  Rose 
macht  daher  den  Vorschlag,  die  Verbindang  wiederholt 
mit  Wasser  zn  destilliren,  bis  das  Destillat- nicht  mehr 

TOI  Silbersalz  getrübt  werde. 

Nach  erlangter  genauerer  Kenntniss  der  verschiedenen 
Woirramchloride  lässt  sich  indess  die  Analyse  mit  genü« 
gender  Genanigke'it  ganz  beqaem  aostühren.  Man  ner* 
setaa  dureh  Wasser  nnd  lasse  nnr  die  £e&  bewirken,  was 

'  anf  andere  Weise  kaum  zu  bewirken  ist.  Die  Oxychloride, 
die  augenblicklich  und  vollständig  durch  Wasser  zersetat 
werden»  bieten  die  einzige  Unannehmlichkeit  dar,  dass 
beim  Waschen  die  Woiframsäure  znletzt  milchig  durchs 
Filter  geht;  lässt  man  aK)cr  die  trübe  1  lussi^^keit  eine  Zeit 
lang  ruhig  stehen,  so  setzt  sich  die  Säure  in  leicht  filtrir- 

,  barer  Form. ab.  Schwieriger  ist  es  bei  dem  Superchloride, 
das  sieh  sehr  langsam  aber  doch  nach  Verlauf  einiger 
Tage  «ersetzt;  am  schwierigsten  bei  dem  Snperchlorld« 
Chlorid,  das  zum  Theil  eine  wirkliche  Lösung  giebt.  Man 
hat  aber  auch  hier  nun  eine  längere  Zeit  die  Flüssigkeit 
sich  selbst  zu  überlassen.  Z.  B.  bei  der  Analyse  3  dea 
Snpnrchlorfdchloridee  gab  das  sogleich  gefällte,  sorgfiltig 
ansgesüsste  Oxyd  beim  Glühen  0,261  WO,  oder  46,51  p.C.  W; 
ferner  die.  Flüssigkeit  nach  Tier  Ta^en,  als  die  Farbe 
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WO«  oder  8,88  p.c.  W.   Zuaftinmeii  wurde  aleo  er- 
halten 50,19  statt  berechnet  50,90  p.C.  W.,  und  aus  dem 
Filtrate  49,16  statt  49,10  p.a  CL 


Um  eehlleealieb  die  im  Vortgea  mitgetheilten  Resul- 
tate kurz  /usanimenzufassen ,  existiren  also  4  chlorhaitige 
Verbindungen  des  Wolframs,  nämlich: 

1)  W^fimm^Mmd^  WQi,  entsteht  als  letatee  Pro- 
daet  der  Einwirkung  des  Chlors,  wo  nieht  Sauerstoff  io 
vorwaltender  Menge  zugegen  ist,  so  bei  Anwendung  von 
metallischem  Wolfram,  Schwefelwoifram  oder  einem  Ge- 
menge von  WoUramsäure  und  Kohle  bei  starlcer  Glüb- 
bUze.  Sohwarsgran  Ins  Violette;  Gas  rothgelb.  KrystaBI^ 
sirt  nndeutlieh,  decrepitirt  beim  £rfcalten  und  wird  von 
Wasser  sehr  lanpfsam  zersetzt  unter  Bildung  von  Anfangs 
gefärbter  Woüxamsäure. 

2)  «^e^^oMif^MniMsnde^  WsCls  (oder  WCis+WOU 
entsteht  wahrscheinlich  in  ganger  Menge  bei  DarsteK* 

luDg  der  vorigen  Verbindung,  und  wird  durch  deren  Re- 
duktion in  Wasserstoff  rein  erhalten.  Dunkler  schwarir- 
grau  als  diese;  Farbe  des  Gaeea  grüngelb.  Schwer 
sohmeizbar;  krystallisirt  leicht,  erstarrt  ohne  an  decrepi- 
tiren  und  wird  durch  Wasser  schnell  zersetzt  unter  Ab- 
scheidung  von  schwarzblauem  Oxyd. 

3)  Wolframmonoxychlorid ,  WC1,0  oder  2WCI3  +  WO1. 
tritt  immer  als  mittleres  Product  auf,  wo  neben  einander 
das  Superchlorld  und  die  folgende  Verbindung  entstehen 
können,  wird  aber  am  besten  aus  SchwefelwoUVam  (auf 
nassem  Wege  bereitet)  oder  Woltramsäure  und  JKiohle  bei 
gelinderer  Hitze  dargestellt  Farbe  schön  rotb;  Gas  gelb- 
rotb;  wie  die  ToHgen  schmelzbar;  von  allen  am  leichte» 
sten  flüchtig;  krystallisirt  sehr  gut  in  durchscheinenden 
Nadeln  und  wird  durch  Wasser  sogleich  zu  Wolframsäurc 
abersetzt. 

4k)  W9ifrüwMM0^Mmrü^  WGlOt  oder  WClg  +  2WOa,  bildet 
sich,  gleldizeitlg  mit  1  und  S,  Immer  im  ersten  Stadium 

der  Einwirkung,  am  reinsten  aus  Woiframoxyd.  Farbe 
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gelblich,  verdampft  ohne  za  schmelzen  zum  farblosen  Gas. 
Krysialtiairt  in  Schuppen  und  vird  wie  das  vorhergehende 
durch  Wasser  zersetzt 

Ich  habe  schon  beiläufig  die  einfache  Zusammen- 
setzung der  Wolframoxychloride  in  Vergleich  mit  den 
entsprechenden  Molybdänverbindungen  erwähnt.  Die  Zu- 
sammenstellung der  sauerstoflfreien  Chloride  ^des  Molyb* 
däns  and  Wolframs  bietet  ein  grosses  Interesse  dar.  Es 
zeigt  sich  nänjlich,  dass  z.  I>.  die  beim  Molybdän  auftre- 
tenden Chlorverbindungen  beim  Wolfram  ohne  Ausnahme 
fehlen,  und  umgekehrt,  indem  jenes  nur  die  niederen, 
dieses  nur  die  lu>heren  besitzt  Was  also  bei  jenem  fehlt 
wird  so  zu  sagen  von  diesem  snpplirt  Stellt  man  aber 
beide  zusammen,  so  ergiebt  sich  die  schönste  Reibe  von 
einfachen  Chlorverbindungen: 

MoCl,Mo2Cl,,MoCl2;  W2Cl5,WCl3. 

Wie  ich  bei  einer  späteren  Gelegenheit  zu  zeigen 
hoffe,  scheint  sich  bei  den  Sauerstoffverbindungen  des 
Molybdäns  die  erwähnte  Reihe  vollständig  zu  wiederholen. 


Der  Vollständigkeit  wegen  will  ich  femer  über  die 
Wc^rambramide  in  grösster  Kürze  meine  Beobachtungen 
darlegen. 

Bonnet,  v.  Borck  und  Riehe  haben  über  diesen 
Gegenstand  Mittheil un gen  geliefert 

Bonnet  kündigte  1^7  (dies.  Journ.  X,  206)  die  £xi-, 
Stenz  zweier  Wolframozybromide,  W^Os^+WsErs  und  WO« 
+  2WBrs,  an,  ohne  jedoch  weder  die  Eigenschaften  noch 
die  Analyse  zu  beschreiben. 

Die  vollständig  ausgeführte  Untersuchung  von  Borck 
(cit  Abb.)  lehrte  uns  zwei  Wolframbromide  kennen,  der 
Zusammensetzung  nach  seinen  Chlorverbindungen  voll- 
kommen entsprechend,  also 

WBra,  WaBrs  und  Wi^r^  + 'iWOalWBrOj). 

Riebe  (1.  c.)  giebt  an,  dass  bei  Einwirkung  von 
Bromdampf  auf  metallisches  Wolfram  das  Dreifach -Brom« 
Wolfram,  WBrt,  entstehe,  das  aber  in  feuchter  Luft  ober- 
flächlich zu  violettem  Oxybroraid,  WBrsO,  wdrde. 
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Meine  Versuche  haben  das  Folgende  ergeben: 
Das  Brmmd  ezistirt  eben  so  weni^  wie  das  Chlorid. 
Was  Y.  Borck  dafür  gehalten  hat,  ist  ein  der  rothen 
Chlorverbindung  entsprechendes  Oxybrmmftfy  WBrjO  oder 
2WBrj  +  W03»  das  aber  keine  violette  Farbe  besitzt. 

Das  Hauptprodact  bei  Einwirkung  Ton  Bromdampf 
anf  metallisches  Wolfram,  wobei  gewöhnlieh  die  vorige 
Verbmdang  gleiehzeftig  entsteht,  ist  das  SnperlfrmnfMrmnH 
WjBrs,  wie  es  v.  Borck  richtig  aii^iebt.  Seine  Eigen- 
schaften stimmen  auch  mit  den  Angaben  dieses  Chemi- 
kers vollkommen  überein. 

Die  ausgezeichnete  Krystallisatlonsföhigkeit,  die  augen- 
blickliche Zersetzung  durch  Wasser  mit  Zischen  und 
Wärmeentwickelung  unter  Abscheidung  von  blauschwar- 
zem Oxyd  Hessen  nach  der  Analogie  mit  Wahrscheinlich- 
keit schliessen,  dass  hier  nicht  die  höchste  Bromverbindong, 
WBra,  zn  suchen  sei.  Die  Analyse  bestätigte  auch  voll- 
kommen diese  Annahme: 

Anal.  i.  0,520  Grm.  unmittelbar  in  den  Tiegel  ge- 
nommen und  mit  Wasser  zersetzt  gab  0,205  WOf. 

2.    0,281  Grm.  ebenso  ü,lia  WO3. 

Berecfan.  Gef.  v.  mir.  Gef.v. Borck. 

Mittel  aus 
1.       2.       Mittel.     4  Anal. 
W  ^  31,51      31»27  tlfiSt      3I,S4:  31,02 
ßr  -°  68,49       —       —  — 

100»00  9«;^ 

Dass  sich  hiernach  das  Brom  gegen  metallisches 
Wolfram  anders  verhält  als  das  Chlor,  indem  sich  hier 
WsBrs  dort  WCla  bildet,  kann  um  so  weniger  befremden, 
als  auch  das  Molybdän  ein  ganz  ähnliches  Verhalten  dar- 
bietet. Wirkt  nämlich  Chlorgas  auf  Molybdän  ein,  so  bil- 
det sich  nur  Zweifach-Chlormolybdän,  MoClj,  während  bei 
Anwendung  von  Brom  das  Mo^Br«  und  MoBr  fast  die  ein- 
zigen Producte  ausmachen. 

Die  Erklärung  dieses  Verhaltens  ist  ganz  einfach  da- 
rin zu  suchen,  dass  zum  Einwirken  des  Broms  eine  grös- 
sere Hitze  von  nötheu  ist,  die  nur  die  niederen  Verbin- 
dungen unzersetzt  aushalten  können. 
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Möglicherweise  liesse  sich  das  Wolfiamsyperfrromid  dar- 
stellen, indem  man  bei  gelmder  KiUe  überschüssiges 
Bromgas  über  das  W2Br5  leitete. 

Aus  den  ißigenscliaften  des  Bramides  von  Borck 
sich  mit  Wasser  sogleich  in  Wolframsäure  zu  zersetzen 
(„sogar  in  der  Luft  werden  die  schwarzen  Nadeln  nach 
einer  halben  Minute  ganz  schwefelgelb"),  ergiebt  sich 
auch  seine  Zusammensetzung.  Wegen  der  schwierigen 
Beindarstellung  its  Präparates  (um  diese  zu  erreichen 
habe  ich  die  Versuche  nicht  hinreichend  variirt)  gaben 
die  Analysen  wenig  befriedigende  Resultate,  doch  jeden- 
falls genug,  um  die  Formel  WBr20  zu  rechtfertigen: 

1)  0,257  Grm.,  erhalten  als  Nebenproduct  bei  Darstel- 
lung des  WsBr»,  gab  0,257  WOs. 

2.  0,129  Grm.f  durch  Zersetzung  des  Biozybromides 
in  Wasserstoff  bereitet,  gab  0,060  WOg. 

Berechnet.         Gef.  von  mir.  Gef.  v.  Borek. 

1.  2. 

W  » 35,38  '  37,54     36,7S  37,47 

Br—  61,54  —         —  €3,13 

O  —   3,08  —  —  ~ 

Allerdings  scheinen  diese  Resultate  vielmehr  für  die 
Formel  des  Broinides  zu  sprechen,  die  berechnet  36,53  W 
und  63,47  Br  giebt.  Der  Ueberschuss  von  Wolfram  lässt 
sich  aber  theils  aus  einem  Gehalt  an  dem  ziemlich  gleich*  > 
flüchtigen  Bioxychloride ,  theils  und  besonders  aus  beige- 
mischter, fein  zertbeilter  Wollrarnsäure,  deren  EiJtsehung 
beim  Sublimiren  der  gemengten  Oxybroniide  kaum  zu 
vermeiden  ist  Es  stimmt  dieses  mit  dem  von  Borck 
gefundenen  hohen  Ohlorgehalt  schiecht  zusammen.  £in« 
Analyse  aber,  wo  von  einer  so  äusserst  leicht  zersetzbaren 
Substanz  nur  die  geringe  Menge  von  0,0427  Grm.  in  Arbeit 
genommen  wurde,  wo  also  beim  Wägen  des  Bromammo- 
niums, in  welcher  Form  das  Brom  bestimmt  wurde,  ein 
z.  B.  durch  hygroslcopische  Feuchtigkeit  veranlasster  Feh* 
1er  auf  ein  einziges  Milligram  einen  Ueberschuss  von  bei- 
nahe 2  p.c.  Brom  (gerade  was  die  beiden  Formeln  unter- 
scheidet) mit  sich  führen  musste,  kann  allerdings  keinen 
besonderen  Anspruch  auf  Zuverlässigkeit  machen,  wenig- 


Digitized  by  Google 


432       Blomstraud:   Zur  Geschichte  der  Wolframbromlde. 

stens  nicht  um  eine  Ansicht  zu  begründeu,  die  gegen 
jede  übrige  Erfahrung  in  geradem  Widerspruch  steht 

Zu  den  das  ßioxybrotmdy  WBr3  +  2W03,  betreffenden 
Angaben  habe  ich  nichts  hinzuzufügen.  Es  ist  schon  oben 
(bei  Anal  2  des  WEr^O)  angedeutet  worden ,  dass  diese 
Verbindung  ganz  wie  das  entsprechende  Ghlorwolfram 
bei  rascher  Erhitzung  in  Wolframsäure  und  Bromoxybro- 
mid  zerfällt,  nach  der  Formel : 

2WBrOx=  WO,  +  WßrjO. 

Ich  will  schliesslich  auch  hier  die  Resultate  meiner 

Arbeit  bezüglich  der  Bromverbiadungen  kurz  zusammen- 
fassen. 

Es  sind  «mir  bis  jetzt  drei  WolframbTmäS/B  bekannt: 

1)  Wolframsuperhrmidbromid,  W^Br«,  bildet  sich  direct  bei 
Einwirkung  des  Broms  auf  Wolframmetall.  Farbe  schwarz, 
Gas  dunkelpurpurbraun,  krystallisirt  leicht  in  deutlichen 

Nadeln.  Zerfällt  sogleich  öait  Wasser  unter  Absetzung 
schwarzen  Oxydes. 

%)  Wolflrammmioxybramid,  WBrtO  oder  2WBrtH-W0k, 

entsteht  überhaupt  unter  denselben  Verhältnissen  wie  das 
WCljO.  Die  Farbe  der  vorigen  Verbindung  sehr  ähnlich, 
nur  lichter  schwarzbraun.  Gas  braunroth.  Krystallisirt 
gewöhnlich  in  wolligen  Nadeln,  liefert  mit  Wasser  Wol- 
framsäure. 

3)  Wolframbioxybromid,  WBrOj  oder  WBr,4-2WOj. 
Bildung  vergl.  WClOs.  Gewöhnlich  messinggelbe  oder 
musiygoldähnliche  Krystallschuppen^  nldht  schmelzbar, 
mit  Wasser  Säure  gebend. 

Die  Existenz  des  Superbromidest  WBrs,  ist  nicht  zu  be- 
zweifeln. Das  Oxybromid  von  Bonnet,  WBrs-hWsOs,  hat 
gar  keine  Wahrsebeinlichkeit. 
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XLVllL 

Ueber  die  Bromverbioduagen  des  . 

Molybdäns. 

■ 

Von 

Die  ▼orstehende  AbluiDdliiiig  giobt  mir  die  Venui* 

lassung-,  meine  schon  vor  längerer  Zeit  gemachten  Beob- 
achtüügen  über  die  Molybdänbromide  zu  veröi^igatUcheiiy 
g^ewisserrnaasseQ  zur  Ergäiu&uog  doa  frühfiff  (dios.  Joiim 
LXXl,  449)  Uber  die  CblorrerbiiidttDgeii  dteee  iietefle 
Iß^beiltoii. 

So  viel  mir  bekannt  ist,  liegt  über  diesen  Gegenstand 
bis  jetzt  keine  einzige  Angabe  vor,  mit  Ausnahme  des  in 
früheren  Aufsätzen  von  mir  selbst  beiläufig  Aageföhrfeen» 
fit  aind  aber  dieee  Verbindimgeli  aklift  ohne  IMereeee. 

Des  imflpeBBiehi  ▼erwiekelte  Verhalten  des  CUere  gegen 
Molybdän  findet  sich  bei  weitem  nicht  beim  Brom  wieder. 
Von  den  7  verschiedenen  Chlonrerbindunf^^en  haben  nur 
4  auf  der  firomseite  ihre  VeriretejB^  nämlich  ausaer  den 
dffrt  ennmloflfreien  Verbindungen  dae  eimsige»  dem  ym 
aliera  her  bekannten  ModOi  entapreehende  OxybremU 

Es  lässt  sich  die  Existenz  von  mehreren  Oxybromfden 
allerdings  nicht  unbedingt  leugnen;  aber  wenigstens  sind 
ihre  Eigenachaften  sehr  undeutlich  ausgesprochen  und  aie 
treten  immer  hdeiMt  untergeordnet  und  nicht  in  beattom» 
barer  Menge  auf. 

Die  somit  viel  einfachere  Beziehung  des  Broms  zum 
fraglichen  Metall  findet  in  den  schwächeren  Verwandt» 
aebalten  dieses  Salabildners  ihre  ungezwungene  Erklä- 
.  rang,  indem  die  eompUcirteren  Verbindongen  Ihrer  SKe»» 
aetabarkelt  vegen  den  einfiieheren  und  deaehnlb  beatin* 

digeren  weichen  müssen,  ein  Verhalten,  das  noch  deut- 
licher an  den  sauers tonfrcien  Verbindungen  hervortritt. 
Während  &  &  daa  Chlorid  starke  Glühhitze  zur  voUstän» 
digen  Sfieraetanng  yeiiangt,  Uaafc  aleh  dna  Bromid  aetner 

Um.  U  pnkt.  Ch^nit.  tXXXlI.  7.  S8 
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Unbestinciif  keit  wegen  ktwn  darstellen,  was  aber  anderer- 
seits natürlich  veranlasst,  dass  die  niedrigsten  Bro ni Ver- 
bindungen viel  leichter  erhalten  werden  als  die  entspre- 
ohenden  Obloride.  Dlis  firomür  bildet  ^  eich  eo^ar  direet 
bei  Einwirkoog  des  fitdak^  a|if  metallisches  Molybdän, 
w&hrend  die  beschwerlichsten  Omwege  eiogeschlagea  wer« 
den  müssen,  um  das  Chlorür  zu  erzielen. 

Diese  allgemeinen  Bemorkungen  vorausgeschickt,  gehe 
ich  zur  näheren  Beschreibung  über. 

Diese  Verbindung^  besitzt  im  Wesentlichen  die  Eigen- 
schallen,  welche  .  bei  der  Kejintaisa  dea  Chlorides  im 
Vimäi  SU  fNrwarten  tiad. 

Der  Broradampf  wirkt  auf  metallisches  Molybdia  viel 
inlfider  energisch  ein  als  das  Chlor,  iind  eine  bedeutende 
Hitze  ist  nöthig,  nicht  nur  zur  Einleitung,  sondern  auch 
aar  Fortsetzung  der  Reactioni  die  ganz  ohne  Erglühen 
Tor  eich  g<eht  *  Nach  Entlennnig  dea  anfttngs  anftretttadeü 
Oiybromldetf  setsd  »leb  bald  «In  relelilieliea  graugranea 
Sublimat  von  Sesqulbrrnnnr  dicht  an  der  erhitzten  Steile 
ab,  während  sich  das  Metall  sogleich  gelbroth  färbt  und 
schliesslich  in  der  ganzen  auch  bei  fortgesetzter  Erhitzung 
vieksläadigm  nlc^l^  imbetrsAhttiolien  Ma«aa  Kam  i^bliehan 
Brornttr  tbergelü  Btnaelna  Bchwarz«  Nadeln,  die  ttotta 
weiter  entfernt  als  die  Hauptmasse  des  sehwerffüchtigen 
Sesquibromürs ,  von  dem  sie  durch  dunklere  Farbe  und 
schärfere  Ausbildung  sich  unterscheiden  .lassen,  theila 
bei  sehr  adhiriuibem  Gaestrtime  im-  Ramna  zwischen  dem 
erhitzten  Metall  und  der  elnmQndenden  Gasldtangsifibira 
auftreten,  sind  die  alleinigen  Merkmale,  dass  wirklich  das 
Bromid  gleichzeitig  entsteht. 

Ich  habe  die  Versuche  vielfach  variirt,  bei  verschie- 
dener Hitze  und  Stärke  des  GasetromeB«  bei  rvinem  odar 
mit  fi^bleasäure  vermengtem  Bromdampf  u. «.  w.  fpnaitiei* 
tet,  aber  niemals  eine  namhafte  Menge  von  Bromid  er* 
halten  können.  Die  Erschein un,£,'-en  bei  der  directen  Ein- 
wirkung bleiben  sich  in  der  Hauptsache  imnoer  ähniicli» 
md'  aad^t«eita'  kte^Ms  die  ütaM  gebildeten  nled«r«a 
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Verbtndungen  beliebig*  in  Bromd^inpf  erbikzt  werden,  ohne 

zu  Bromid  überzugehen. 

Weil  also  die  Temperatorea,  wobei  sich  das  Molyb^ 
dänbromid  bildet  und  wlederam  zersetzt,  so  nabe  an  el«^ 
anderlie^en»  dass  ein  Uabersehreiten  dee  rechten  Hitze» 
gradee  kanm  au  Termeiden  ist,  Hess  sich  andererseits  eine 
Reinigung  der  gewonnenen  Substanz  von  fremden  Bei- 
mengungen durch  erneutes  Sublimiren  ebenso  wenig  aus- 
führen. Ich  suchte  desshalb«  da  die  gewöhnliche  Methode 
der  Analyse  von  ähnlichen  Substanzen  (Wägen  im  abge* 
schnittenen  Röhreben)  nicht  anwendbar  war,  die  einzelnen 

Krystallbüschel  des  Bromides  aus  der  Röhre  herauszuneh- 
men, um  im  Tiegel  deren  Gewicht  zu  bestimmen.  Die 
Substanz  zerüoss  aber  in  der  Luft,  ehe  ich  die  Wägting 
ausführen  konnte,  und  auch  auf  diese  Weise  war  an  elnift 
zuverlässige  Analyse  gar  nicht  zu  denken. 

Die  zum  Theil  schon  angegebenen  Ei^^enschaften  der 
Verbindung  lassen  indessen  keinem  Zweifel  Raum,  dasS 
die  dem  MoCls  entsprechende  Formel  MoBr^  ihre  wahre, 
Zusammensetzung  auödrflckt 

Das  Bromid  bildet  glänzende,  rein  schwarze,  scharf 
Nadeln;  schmelzbar  und  mit  braunrothem  Dampf  flüchtig, 
was  aber  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  sich  nur  mit 
Schwierigkeit  beobachten  lässt.  Zerüiesst  in  der  Luft  Zur 
schwarzen  Flüssigkeit  und  giebt  mit  Wasser  eine  gelb- 
braune Lösung,  aus  der  Alkalien  •  rödtgelbes  Oxydhydrat 
ftUen.  Zerftilt  leicht  beim  Srhitzen  in  Sesquibromür  und 
freies  Brom:  2MoBr3=MosBrs -f-Br. 

Moigbdämes^uibromürt  Mo^Bri. 

Wo  Immer  das  Bromid  zu  erwftrtm  wäna,  bilde»  sieb 
diese  überhaupt  Yon  allen  itm  leichtesten  zu  ethnltend« 

Verbindung,  somit  nicht  nttf  beim  Ueberkdten  von  Brom< 
dampf  über  metaüidcbes  Molybdän,  soudern  auch  bei  An* 
Wendung  von  einem  Gemenge  von  Molybdänozyd  und 
Kohle.  Stellt  Ina»  eue  dem  letztere»  Mfätemle  das  Chlorid 
4ar,  so  ist  gutes  Kohlenüsuer  nothigv  'um  die  sonst  b«hia1ie 

SUSSchliessliche  Hildung  der  leichtflüchtigen  (braunen  und 

grünen)  O^chloride  zu  vermeiden.   Hier  aber  tritt  scbou 
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M  der  Hitee  «Iner  «liifiwhMi  SpIfHittlftmpe  «egar  dM 

Sesquibromür  als  Hauptproduct  auf,  ohne  dass  die  Ent- 
itehuDg  voa  Oxybcomid  be&oiuiere  Ua&uneiimUciikeitea 

Das  zum  Darstellen  des  Chlorides  vortheilhafteste 
Material»  das  Zweifach-Schwelelmolybdän  kann  indessen 
zur  Bereitong  des  Sesquibromfirs  nicht  angewandt  werden, 
well  es  TOn  Brom  kanm  angegriffen  wird. 

pie  F^rbe  des  Sesquibromür  ist  schwärzlich  grün, 
Wahrend»  wie  bekannt^  die  entsprechende  Chlorverbindung  ^ 
eine'  rein  knpferrothe  Farhe  besitzt  £s  tritt  selten  in  ge» 
sondert  ausgebildeten,  kürzeren  Krystallnadeln  auf,  son- 
dern meistens  in  zähen,  dicht  zusammen  gefilzten  Massen 
aus  haarfeinen»  vok  einander  gewebten  langen  Nadeln»  ge- 
wissen Varietäten  Ton  Ashesti  die  Weichheit  ausgenommen, 
t&Qsehend  ähnlich.  Gewöhnlich  wird  die  6uhlimations> 
röhre,  wenn  anch  von  grösstem  Kaliber,  dadurch  zuletzt 
gänzlich  verstopft,  so  dass  die  verstopfende  Masse  weder 
Gasen  noch  Flüssigkeiten  den  Durchgang  gestattet  und 
por  mit .  bedentender  Kraftanstrengnng  heransgepressft 
werden  kann.  -Eine  Umsublimlmng  der  Verbindung  ist 
wegen  der  grossen  Schwerilüchtigkeit  kaum  ausführbar. 
Bei  starker  Glühhitze  zerfällt  sie  überdem  in  Broinür  und 
freies  Brom,  das  aber  wahrscheinlich  aus  dem  im  ersten 
6t«kdium  nphexk  Bromür  entstehenden  und  soglejch  sich 
zersetzenden  Bromid  herrühren  mochte,  etwa  nach  dea 
Formeln: 

1)  Mo,Br3  =  MoBr+MoP>r., 

2)  2AioBra=sMosBra+Br  \l  s.  w. 

•  TMorigeas  zeichnet  sich  das  Sesquibromür  durch 
grosse  Beständigkeit  aus.  Von  Wasser  wird  es  sog-ar 
nioht  benetzt,  geschweige  denn  wirklich  gelöst.  Wirll 
num  den  filoartig  smunnirageballtan  Klampen  ins  WasMiv 
so  sciiwtBkmt  er  wie  «in  Kotk  aaf  der  OWIliefae  nnd 
seheint  aus  dem  Wasser  genommen  beinahe  so  trocken 
wie  vorher.  Weder  von  koclionder  Chlorwasserstoffsäure 
wird  es  merkbar  angegriflen,  noch  von  verdünnter  Salpe* 
tas&nr^  hei  gew4haUehsr  Tepipminr.  Vetdtent«  älkm^ 
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Hen  wirken  auch  langsam  ein,  scheiden  aber  beim  Kochen 
schwarzes  Hydrat  unter  vollständiger  Zersetzung  ab. 

Die  früher  von  mir  aufgestellte  Formel  fdv  das  rotha 

sogenannte  Molybdanchlorür  wird  durch  die  Analyse  der 
fraglichen  Broia Verbindung  weiter  bestätigt: 

Anal.  1.  0,332  Grm.,  durch  kaustisches  Natron  zer- 
setzt» gaben  0»55$  AgBr. 

Z,  0,222  6rm.,  mit  kohlensaurem  Natronkali  ge- 
schmolzen,  gaben  0,377  AgBr. 

B»re«luieiL  Ckfiraden. 

1.  2. 

•     Mo  «.  ^7,7i  ~  — 

Br  —  72,29  UM  72;M 

100,00 

Molyhdänbrmür,  MoBr(MosBrj,  Br), 

bildet  8ich>  wie  schon  angeführt,  theils  beim  Glühen  des 
Sesquibromfira»  theils  direct  aus  Metall  bei  Hinuberleiten 

Yon  Brom. 

Es  ist  im  letzteren  Fall  zu  suchen  in  der  auch  bei 
stärkster  Hitze  nickt  zu  Terflüchtigenden»  gelbUchroth  ge* 
Ürbten,  zusammengebackenen  Hasse,  die  je  nach  der  Ter^ 

ßchiedenen  Wärme,  der  Verdünnung  des  Bromdampfs 
u.  s.  w.  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  an  der  Stelle 
des  Metalls  zurückbleibte 

Zur  Bsinigung  wird  die  Substanz  mit  Wasser  beban- 

delt,  wobei  sie  in  feines  Pulyer  zergeht.  Die  etwa  noch 
Torhandenen  Metalltheilchen  lassen  sich  somit  durch 
Schlämmen  absondern. 

*  Anal^e.  0^2475  Gm.  gescblftmmte  Substanz  in  einer 

Kugelröhre  über  Kohlensäure  bei  100®  getrocknet  wurde  mit 
kohlensaurem  Natronlvali  geschmolzen.  Die  klare  Lösung 
mit  Salpetersäure  sauer  gemacht,  mit  Ammoniak  in  Ueber- 
sdiQiB  teraetzi  ünd  mit  Sehw^elwasserstc^ff  gesättigt 
MeSi  bei  tW^  getrocknet «  0^276  Grm.  Dairon  6^  Gnu. 
in  Wasserstoff  geglüht  =  0,165  M0S2  ,  enthält  0,0973  Mo. 
Also  Rest  0,010  MoS:,,  enthält  0,0037  Mo;  insgesammt 
0,101  Grm.  Mo.  Die  rückständige  Lösung  gab  mit  £mbev* 
salz  0^3Mi  AgBr« 
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Berechnet     Gefunden,  1 
Mo  — =  30,ü5  36  JÖ  • 

Br  —  <3.ig  %t,7fl  I 

100,00  0M9  I 

Es  ging  geraume  Zeit  vorüber,  ehe  ich  die  wahre 
Natur  dieser  sonderbaren  Substanz  ausfindig  machte.  Meine 
späteren  Erfahrungen  über  diese  Verbindung,  durcii  die 
bald  folgende  Entdeckung  des  Chlorars  bereichert »  sind 
schon  frdher  (dies.  Journ.  LXXVlII,  83)  in  einer  Abband-  | 
lung  „Uber  unorganische  Haloidverbindungen,  die  sich  wie  I 
Radicale  verhalten**,  in  ihren  Hauptzügen  besonders  mit-  i 
getheiit. 

Im  übrigen  auf  die  citirte  Abhaadliuig  yerweisend, 
will  ich  nur  der  YoUst&ndigkeit  wegep  das  Folgende  be- 
sonders herausheben. 

Es  lassen  sich  die  Reactionen  des  Mohybdänbromürs  | 
nur  durch  die  Annahme  eines  selbstständigen,  zusammen- 
gesetzten Badicales,  MoiBr^,  Brcmmolyhädn,  genügend  er-  | 
kllren.  Ich  setze  also  das  Molybdänbromür  gleich  Mo^Bri,  Br, 
Bromomolybdänhrmnid*  I 

In  Wasser  und  Säuren  überhaupt  unlöslich,  löst  sich  I 
die  Substanz  sehr  leicht  in  kochenden,  verdünnten  Alka-  ^ 
llen.  Die  rein  gelbe  Lösung  enthält  das  BrommoiifhiktH' 
owffd  an  Alkali  gebunden: 

Mo,Br2,  Br  +  2K0,  HO»KBr  +  KO,Mo,Br2,0. 

Wird  diese  Lösung  sich  selbst  überlassen,  so  krys* 
taUisirt  allmählich  das  Oxydhydrat,  Mo3Br2,0 +  9HO,  in  I 
glftnaend  gelbrothen  Kryställchen  aus.  Beim  Sättigen  •mit  | 
Kohlensinre  (oder  Essigsäure)  wird  das  Hydrat  MosBr^,0  \ 
-h3H0  amorph  ausgefällt  ' 

Dieses  HyUrat  löst  sich  in  starken  Sanerstoffsäuren,  ' 
geht  aber  äusserst  leicht  zur  unlöslichen  Modification  über.  | 

Wird  die  alkalische  Lösung  mit  Wasserstofifsäuren  be- 
hanMt^  so  üih  die  MahiiDerbMmg  bald  unlösHeh  aus,  z.  E: 

KO,  MosBri,  O + 2H0I -f  HO    HOl  +  Mo«Br,,  Ol + 3H0 ; 
bei  den  schwächeren  Säuren  gewöhnlich  mit  basischen  Sal- 
Mm  vermengt. 

Qoncentrirte  Alkalien  bewirken  eine  vollständige  2er- 
•eltling  dee  firomürs,  a.  E:  ' 
MotBi^,  Br +3K0»  HO — SKBr + SMeO,  HQ, 

I 


Digitized  by  Google 


BioiiiBtnuid;  BromTertMidtiiigeii  de«  MolybdiiM*  4g$ 

wie  ich  bis  auf  Weiteres  dieses  niedrigste  Molybdanoxyd 
am  eififaehsten  bezeichne* 

>i)  MokhiOnbi^soyhrmiiy  MoBi^+2MoOt  odet  MoBrOt. 

Diese  in  allen  Theilen  dem  Bioxyclilorid  von  Rose 
entsprechende  Verbindung-  wird  auch  auf  gleiche  Weise 
»m.  vortheilhaftesten  dargestellt»  nämlich  durch  Hinüber- 
leitea  Ton  Brcwidanpf  über  erhitstes  Molybdänoxyd: 

MoO, + Br  « IfoOfBr. 

Will  man  das  Brom  vermeiden,  so  lässt  sich  auch  die 
Verbindung  auf  die  Weise  darstellen,  dass  man  Molybdiin- 
sättre  mit  Borsäure  oder  Pho&phorsäure  zusammensohmüzt 
umd  nachher  die  verriebene  Masse  mit  Bromkalinm  erhitfti 
Der  Vorgang  laset :  sieb  gtna  einfach  erklären  durch  die 
GieichuQg ; 

M0O3  +  BOj  +  KBr  =  KO,  BO,  +  MoOjBr. 

Nur  wenn  sich  die  8ubstanz  auf  einer  vorher  erhitz- 
ten Stelle  des  Rohres  langsam  absetzt,  tritt  sie  in  mehr 
ausgebildeten  Krystalltafeln  auf;  bei  rascher  Sublinairang 
in  undeutlich  krystallinischen  Schuppen.  Farbe  schön 
gelbroth,  mit  eigenthümlichem  Fettglanz.  In  freier  Luft 
deliquescirt  das  Oxybromid  und  giebt  mit  Wasser  sehr 
leicht  eine  farblose  Lösung  unter  schwacher  Wärmeen^ 
wiekelang. 

Anal.  1.  0,375  Gnn.,  in  Wasser  geldst  und  mit  Sal- 
petersäure sauer  gemacht,  gaben  AgBr,  mehrere  Male  mit 
Ammoniak  und  Salpetersäure  behandelt  =^  0,492  Grm. 

Z  0^713  Qm^,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  gaben 
0^948  AgBn 

3,  0,165  Grm.  Die  Lösung  mit  Ammoniak  versetsl 

und  mit  Schwefelwasßerstoü  übersättigt  gaben  0,130  M0S3. 
0,122  Grm.  davon  in  WasserstoU  geglüht  gaben  0,084  M0S2, 
enth.  0,0495  Mo.  Best  0,008  Grm.,  enthielt  demnaeli 
Qfiim  Mo;  also  in  Summe  0^0528  Ma  Die  Lösung  geh 
«C^W  AgBr. 

Bereehnet»  Gefunden. 

1.       %  3. 
Mo       32,42        ~       —  32,00 
fir  —  56,32      5j,ö3   u6,24  55,70 
O       lU«      —     —  — 

IsSöf 
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^i40     Die  OxydAtioDsproducle  4£r  Fettie  u.  feUen  Sforen. 

XLIX. 

Die  Oxydaüonsproducte  der  Fette  und  fetteu 

Säuren. 

Die  Mittheilongen  Yop  Wir2  über  .diesen  Gegenetand 
(8.  dies.  Jonrn.  LXXni»  268)  haben  A»  £.  Arppe  zu  neuea- 
Untersucbungen  veranlaest  (Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  CXV, 

143),  da  die  Beschreibungen  Wirz's  über  die  Eigenschaf- 
ten der  analysirten  Säuren  nicht  den  Kindruck  homogener 
Substanzen  machten.  Der  Verf.  ist  denn  auch  in  der  Thai 
an  dem  Resultat  gelangt,  dass  die  Ozydationsprodnete» 
welche  Lanrent  unter  den  Namen  Liplnsäure,  Adipin- 
säure etc.  beschrieben  hat,  mehr  oder  weniger  stark  mit 
Bernsteinsäure  verunreinigte  Säuren  sind,  und  diess  gilt 
auch  von  den  Wirz' sehen  Präparaten.  Die  Trennung 
der  nicht  geringen  Anzahl  Säuren  von  einander  Ist  mit 
so  grossen  Schwierigkelten  verknüpft,  dass  der  Verf.  auch 
jetzt  noch  nicht  zu  befriedigendem  Resultat  gelangt  zu 
sein  scheint.  Die  Analysen  über  die  isolirten  Säuren,  von 
deren  Reinheit  er  überzeugt  sein  konnte,  theilt  er  gegen* 
wftrtig  noch  nicht*  mit 

Die  Methode,  welche  bei  der  vorliegenden  ünter- 
suchung  zur  Trennung  der  verschiedenen  Säuren  ange- 
wendet wurde,  beruhte  wesentlich  auf  deren  ungleicher 
Löshchkeit  in  Aether  und  Wasser  und  der  leichten  Subli- 
mirbarkeit  der  Bernsteinsäure.  Besonders  benutzte  man 
das  Verhalten  des  geschmolzenen  und  fein  gepiÜTertea 
Säuregemisches  gegen  kalten  Aether. 

Ueber  die  Lipinsäure  scheint  kein  Zweifel  mehr  zu- 
lässlich,  dass  sie  eine  etwas  unreine  Bernstein  säure  sei; 
damit  stimmt  ihr  Schmelsspunkt  (nahe  I80<0t  Fälibap- 
kelt  ihres  sauren  Ammoniaksalzes  durch  Kupfervitriol^  die 
Sublimirbarkeit  bei  100<»  und  selbst  Wirz's  Analyse 
(47,4  C  und  5,1  H)  nähert  sich  der  Zusammensetzung  der 
wasserfreien  Bernsteinsäure  (48  C,  4  H)  mehr,  als  die 
Zahlen,  welche  derselbe  in  seinen  4  Analysen  der  Lipin- 
säure erhielt»  unter  einander.  Dasselbe  gilt  von  der  so 
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fMMiiiiitt  Plmallii<*       Aittpfusäurci  wotou  der  Verf.  Mii  ' 
mehreren  Pordonen  die  Sublimete  gesammelt  und  mit  der 

Bernsteinsiiure  identisch  befunden  hat. 

Das  Material  zur  Oxydation  war  die  Oelsäure  des  so« 
fenepoten  Stearhidle,  welche  ea  Kali  gebunden,  durch  Mmt 
^  aim  wieder  avegeechiedeD,  gewaschen  md  durch  Ab- 
kühlen Ton  den  festen  Säure  einigermaassen  befreit  wurden 
Die  Oxydation  wurde  nach  Laurent  vollführt. 

Die  eingedampfte  gelbe  Lösung  gab  zuerst  ein  körni« 
gee  Pulten  welobee  nach  mehrmaliger  KrystalUsation  aus 
koehsiidem  Wasser  den  Sohmel^unkt  127^  beeass  und  ISr 
Korksäure  gelten  musste.  Sie  ist  aber  noch  Temureinigt 
und  die  äussere  Gestalt  der  reinen  Korksäure  ist  eine 
gans  andere,  als  man  bisher  annahm.  Wenn  man  die  ge- 
sehmoHene  Suhstans  pulTcrt  und  einige  Male  mit  kaltem 
Wasser  behandelt,  so  zieht  dieser  einen  Tbell  aus  und 
und  der  Rückstand  liefert,  aus  heissem  Wasser  krystalli" 
slrt,  zolllange,  spröde  Nadeln  der  Korksäure  von  145® 
Schmelzpunkt,  die  nur  schwer  in  Wasser  und  Aether, 
lideht  in  Weingeist  sich  lösen  und  daraus  in  stemS^rml- 
gen  Omppen  eh  ausseheiden.  —  Die  ton  Aether  aus- 
gezogene 8&ure  ist  vermuthlich  Azelainsäure. 

Die  zweite  Krystallisation  der  Hauptmutterlauge  lie* 
ferte  ebenfalls  ein  körniges  Pulver,  welches  dem  ersten 
fsiir  ihnlish  war,  aber  seboa  unter  lOC^  schmolz.  £s 
wurde  in  Weingeist  gddst,  daraus  mit  Wasser  niederge- 
schlagen und  mit  lauwarmem  Wasser  behandelt  Dabei 
blieb  ein  gelbliches  Oel  zurück  und  die  Lösung  gab  farb- 
lose durchsichtige  Krystallblätter  von  103"  Schmelzpunkt, 
welcher  auch  nach  Umkrystallisiren  aus  Aether  so  blieb. 
Sie  sind  fet%,  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  lösli^  und  scheinen  Azelainsäure  zu  sein.  Die 
Waschwässer  davon,  für  sich  verdampft,  gaben  eine  An- 
zahl Krystallanschüsse,  die  mit  Ausnahme  eines  einzigen 
(dar  Bemsteinsaure  war)  In  -  einen  schwerer  und  einen 
MMmt  sehmehibaren  Theil  meinigt  und  für  sich  der 
Sublimation  unterworfen  wurden.  Der  erstere  gab  wenig, 
der  zweite  gar  keine  Bernsteinsäure.  Jeder  für  sich  in 
Wasseir  gelöst,  mit  Thierkohle  entfsA'bt,  zur  Trockne  ge 
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bracht  und  freschmolzen ,  wurde  nun  mit  Aether  behan- 
delt, welcher  das  Meiste  löste.  Die  unlöslichen  Rückstuida 
nahm  man  in  Wasser  auf  und  erhielt  ans  d«m  de9  erst»» 
ren  Theilea  schöne  Kry stalle  von  Korksänre,  aas  dem  des 
zweiten  eine  körnige  bei  140°  schmelzende  Krystallnr^asse, 
welche  wahrscheinlich  aus  Korkr^äure  bestand,  verunreinigt 
mit  der  in  Aether  ieicht  löslichen  Säure.  Diese  stellt  eis 
feines  Pulver  dar»  welches  bei  90f^  schmilat  und  in  Wasser 
leicht  lasllch  ist 

Die  dritte  Krystallisation  der  H&uptmutterlauge  gab 
eine  stark  saure  Körnermasse,  die  von  dem  öligen  Körper 
begleitet  war.  Mit  eiskaltem  Wasser  gewaschen,  getrock» 
9et  imd  erhttat,  stiess  er  ein  reichliches  Sublimat  TCn 
Bemsteinsäure  aus.  Da  aber  hierbei  Verkohlung  drehte^ 
so  löste  man  den  Bückstand  in  koehendem  Wasser  unter 
Zusatz  von  Thierkoble,  trocknete  das  l  iltrat  ein,  schmoh 
den  Rückstand,  löste  in  Wasser  und  schüttelte  mit  Aether. 
Sawohl  die  fttherische,  als  die  wassrige  Losung  wurden 
eingetrocknet»  die  Masse  von  neuem  aublimirt  und  mit 
dieser  Operation  so  lange  fortgefahren,  bis  alle  Bernstein»  i 
säure  entfernt  war.  Hierauf  löste  man  beide  Rückstände,  \ 
jeden  für  sich,  in  Wasser,  entfärbte  durch  Thierkohle,  i 
dampfte  ein,  schmolz  und  extrahirte  das  feine  Pulver  mit 
kaltem  Aether.  Der  Rückstand,  welcher  hierbei  von  der 
wässrigen  Lösung  geblieben  war,  gab  aus  heissem  Wasser  j 
blättrige,  glänzende,  spröde,  bei  155^  schmelzende  Krystalle, 
die  der  Oxypyrolsäure  (s.  d.  Journ.  LXVI,  37t)  ähnlich,  aber 
wahrscheinlich  ehie  besondere  S&ure  sind.  Der  Rückstand 
von  der  ätherischen  Lösung,  Welcher  nach  derSitraction  mit 
Aether  hinterblieben  war,  gab  aus  wässriger  Lösung  eine 
weiche  Krystallisation  mit  den  Eigenschaften  der  Adipin- 
säure, aber  bei  erneutem  Schmelzen  und  Behandeln  mit 
Aeth^  hinterliess  er  nichts  anderes,  als  die  aus  Wasser 
in  grossen  Blättern  anschlesseade  besondere  Säure,  die 
der  Oxypyrolsäure  ähnlieh.  —  Was  der  Aetker  aus  beiden 
Theilen  gezogen  hatte,  war  eine  in  Körnern  abgesetzte 
Substanz. 

Die  vierte  Krystallisation  der  Hauptmutterlauge  lieferte 
elae  mit  vMOel  yerunrebiigte  Masee^  die  nach  AhepAlen  mit 
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kaltem  Wasser  und  Behandeln  wie  im  vorigen  Falle,  viel 

Bernsteinsäure,  körnige  in  Aether  lösliche  Säuren  und 
nur  sehr  wenig  der  besonderen  blättrigen  Säure  gab. 
'  Die  letzte  schmierige  Masse  enthielt  viel  schwefel- 
saures Kall  und  Chlorkalium»  welche  durch  Aether- Wein- 
geist gefallt  wurden,  und  ausserdem  freie  SchwefelsfiuM, 
welche  vielleicht  die  Ursache  von  der  angeblichen  leichten 
Aetheriücirbarkeit  der  Pimelin-  und  Adipinsäure  ist.  Sonst 
fand  sich  fast  nichts  vor  als  Bemsteins^iUre  und  gelbes  OeL 

Alle  im  Laufe  der  Untersuchung  erhaltenen  Aether- 
extracte  gaben  kömige  Krystalle  zwischen  105  und  140^ 
Schmelzpunkt.  Aus  ihnen  insgesammt  wurde  zuerst  die 
Bernsteinsäure  entfernt,  dann  successiv  drei  Aetherlösun- 
gen  erhalten  und  ein  in  Aether  unlöslicher  Rückstand»  in 
welchem  sich  wieder  die  oben  Angeführte^  besondere  gross- 
blättrige  Säure  vorfand.  Die  erste  der  drei  Aetherlösun* 
gen  enthielt  eine  pulverige,  bei  90°  schmelzende,  wahr- 
scheinlich mit  der  schon  früher  erwähnten  identischen'  ' 
Säure.  Die  zweite  gab  bei  der  Destillation  ein  kryst^ii-  . 
nisch  erstarrendes  Gel,  welches  aus  wässriger  Losung 
Körner  Ton  Schmelzpunkt  absetzte*  Eben  so  ver- 
hielt sich  der  Rückstand  in  der  Retorte  und  die  aus  der 
dritten  Aetherlösung  sich  ausscheidende  Säure.  Die  kleinen 
harten  Körner  von  135^  Schmelzjpunkt  scheinen  der  Pi- 
melinsäure nahe  zu  stehen. 

Die  früheren  Angaben  des  Verf.  (s.  dies.  Jourp.  LXVI, 
S71)<,  dass  die  Oxypyrolsäure  bald  körnig  bald  blättrig 
krystallisire  ist  irrig.  Vielmehr  verwandeln  sich  die  Kör- 
ner leicht  durch  Salpetersäure  in  die  Blätter,  und  es  waren 
zwei  verschiedene  Säuren,  welche  der  VerC  früher  unter 
den  Bänden  gehabt  Wlrz's  Annahme,  dass  des  Ver£ 
Oxypyrolsäure  nichts  als  Pimelinsäure  sei,  ist  nicht 
hinlänglich  erwiesen,  denn  die  Pimelinsäure  scheint  jener 
Umwandlung  durch  Salpetersäure  nicht  unterworfen  zu 
•aiiL  Immerhin  stimmt  die  körnige  Oxypyrolsäure  mit 
Wirz*s  Pimelinsäure  in  der  Zusammensetzung  gut  über- 
ein, nur  legt  der  Verf.  seiner  eigenen  Analyse  keine  be- 
sondere Glaubwürdigkeit  bei. 
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Einen  fieitrag  zur  Kenntniss  dieser  Körper  hat  P.  W. 
Hof  mann  geliefert  (Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  GXV,  362), 

Die  Formel,  welche  Mitscherllch  dem  Azohenzol 
gab,  CiilisN,  haben  schon  Gerhardt  und  Laurent  ver- 
doppelt, obwohl  in  der  blossen  Darstellung  der  beiden 
Kitroverbindungen  kein  hinlänglicher  Grund  dazu  vorlag. 
Inzwischen  hat  der  VerC  durch  seine  gegenwärtigen 
tTntersnchongen  sich  dieser  Ansicht  anzUschliessen  bewo- 
gen gefunden.  Er  hat  zunächst  die  Dainpfdichte  bestimmt 
und  dieselbe  =  6,50  gefunden,  was  mit  der  Voraussetzung 
einer  Verdichtung  auf  4  Vol.  in  1  Vol.  der  gasförmigen 
Substanz  za  der  Formel  Ci«HioNt  fuhrt»  deren  Dampfdichte 
berechnet  ^  6,12  ist.  Der  Siedepunkt  dieses  Körpers  ist 
293^  C,  nicht,  wie  Mitscherllch  angiebt,  193«  (wah^ 
scheinlich  ein  Druckfehler). 

Wenn  aber  das  Aequlvaient  des  Azobenzols  Cs4H|o^| 
ist,  so  mtiss  auch  das  des  Benzidins,  GuHeN,  doppelt  so 
gross  sein,  denn  diese  Base  bildet  sich  durch  Reduction 
des  Azobenzols  und  dieses  entsteht  aus  jener  durch  sal- 
petrige Säure,  so  dass  die  enge  Beziehung  beider  nicht 
'ZU  terkennen  isi 

Der  Verf»  hat  nun  weitere  Versuche  angestellt,  um 
die  Classe  der  Basen  zu  ermitteln,  zu  denen  das  Benzidin, 
C24H1L.N2,  gehört,  und  ist  zu  dem  Schluss  gelangt,  dass  es 
ein  Diamin  sei,  in  welchem  noch  4  Atome  Wasserstoff 


ausgewechselt  werden  können,  also  die  Formel  Hs[Ks 


.bentzt  Dieses  hat  er  durch  Aethylinuigen  dargethan. 

Wenn  Benzidin  in  alkoholiseher  Li(snng  mit  Jodäthyl 
bei  100®  behandelt  wird,  so  erhält  man  beim  Verdampfen 


welchem  Ammoniak  eine  dem  Bemidin  ifaoliok  krystaiü^ 
skte  Base  fUlt  Diese  schmilzt  bei  6ft^  CL,  erstarrt  bei 


der  Lösung  ein  krystallinisches  Jodör, 


2> 


aus 
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60**  C  xmd  beBteht  aus  C24Hio(C4H5)xN2,  ist  also  Diathyl- 

benzidin.  Sie  liefert  schön  krystallisirbare  Salze,  und  ihr 
Platindoppelsalz,  welches,  schwer  löslich  ist,  besteht  aus 
CisHs2NsCls  +  2.PtCls. 

Wird  das  Diäthylbenzidin  mit  Jodächyl  behandelt,  so 
erhält  man  grosse  vierseitige  Tafeln  des  ^odürs  GioHjoNsJa» 
welche  in  wässriger  Lösung  durch  Ammoniak  zersetzt 
werden  und  die  neue  Base,  das  Tefräthylbenzidm  abschei- 
den. Diese  Base  gleicht  ftusserlich  den  beiden  vorigen, 
schmilzt  bei  85®  C,  erstarrt  bei  80®,  giebt  ebenfalls  schön 
krystallisirbare  Salze,  darunter  das  salzsauj^e  Piatindoppel- 
salz  aus  C«oH|qNaCl2+2Ptöii  besteht 

Weitere  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  das  Teträthyl- 
benzidin  lässt  sich  nur  schwer  bewerkstelligen,  dagegen 
wirkt  das  Jodmethyl  sehr  kräftig  auf  die  Base  ein.  Nach 
kurzer  Digestion  erhält  man  schöne  Krystalle  des  Jodürs 
C44Hä4N.J2,  welche  in  absolutem  Alkohol  schwer,  in  Wein- 
geist etwas  besser,  in  heissem  Wasser  leicht  sich  lösen 
und  daraus  in  langen  Nadeln  wieder  an^chlessen.  Ammo- 
niak fällt  die  Lösung  nicht,  aber  Silbeiroxyd  zersetzt  sie 
zu  einer  stark  alkalischen  FlüsMgkeit»  die  mit  Säuren  sehr 
schön  krystallisirbare  Salze  liefert  Das  Platindoppelsalz 
besteht  aus  C4oHa4N2Cl,  +  2.PtCi2. 

Die  voretehenden  Thatsacben  lassen  keinen  Zweifel 
übrig,  dasa  das  Benzidin  nach  der  üblichen  Bezeichnungs- 
weise Hofmann*s  ein  primäres  Diamin  sei,  in  welchem 
die  Atomgruppe  Cj^Hs  2  Aeq.  Wasser  des  Doppelammo- 
Diak9  Bubstituirt,  und  die  abgeleiteten  Verbindungen  ent- 
halten die  übrigen  4  Aeq.  Wasserstoff»  durch  Aethyl  resp. 
Methyl  ersetzt  Die  Formeln  sind  demnach: 

H2  Ns  Benzidin. 
H2) 

(C4Hft)2i  Na  Diäthylbenzidin. 
H2  ) 

C24H8  I 

(C4H5)2  Nj  Teträthylbenzidin. 
■  (C4H,)J 
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H^^^l  ^^'^^  Diätbylbenzidiujodür. 
(cJhIII  1  ^•^^  Teträthylbcnaidinjodür. 

^24  Hg  I 

In^u^M  Bimethylteträtbylbenzidiniodun 


LL 

Ueber  das  Benzü» 

Von 

K.  Zinin. 

(MiUieL  de  t^Acad.  unp,  des  scieneei  d€  St.  PeUrsbourg.) 

Es  ist  bekannt,'  dass  das  Benzoin  sich  unter  denn  Ein- 
flüsse oxydirender  Substanzen  (z.  B.  Chlor  und  Salpeter- 
säure)  leichtem  Benzil  verwandelt»  indem  e»  Waa$eraU>ff 
verliert;  es  ist  diess  eine  reine  Reaction,  welche  nach  4er 
Gleichung  C14H12O2  —  Hi=Ci4l]io02  vor  sich  geht. 

Ich  habe  nun  gefunden,  dass  auch  die  Wiedererzeu- 
gung des  Benzoins  lius  dena  Benzil  sehr  leicht  vor  sich 
geht ;  auch  dabei  findet  eine  reine  Beaction  statt»  es  bilden 
sich  keine  Nebenproducte  und  man  erh&lt  eine  der  ange- 
wendeten Menge  s  Benzil  nach  Obiger  Gleichung  entspre- 
chende Menge  Benzoin. 

'  Das  Benzil  löst  sich  ziemlich  leicht  in  starker  Essig- 
säure auf»  und  der  Process  der  UmwajDdlung  geht  in  die- 
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8er  Ldsung  mit  Hälfe  metallischen  Eisens  feieht  vor  sieh. 
Inf  1  Theil  Benzil  in  6  Theilen  Essigsäure  von  1,065 
spec  Gew.  gelöst  nimmt  man  1  bis  2  Theile  Eiseo,  iind 
koi^l  so  lange  t  bi«  die  Ftftssigkelt  diireh  die  sich  in  ihr 
bildendsn  feinen  weissen  Nadeln  von  Bon7'ain  betnahe  ga* 
•tebt;  dann  hat  man  nur  nöthtg^,  die  breiartige  Masse  von 
dem  rückständigen  Eisen  abzugiessen,  nach  dem  EiivuUen 
das  Ausgeschiedene  mit  Was&er  aussuwasohen  und  aus 
Alki»hal  nmaukryataliisiran»  um  gans  roinea  Bensoin  mit 
alkn  seinen  Bigentohaften  baban,  durch  vrekha  ea 
leiobt  ist  sich  zu  überzeugen,  dass  nnan  e9  nicht  mit 
irgend  einem  aiuin  en  Körper  zu  thuii  hat. 

Benzü  giebt  in  alkoholischer  I^ösung  bei  der  Eiuwir- 
bing  von  Chlorwaaaefttolfoäiire  und  Zioh  ebenfalU  sehr 
kdebt  Benzoia  Als  ieh  1  Tb.  Benatt  in  4  Tb.  heisaen 
^proc.  Alkohols  löste,  dieser  Lösung  zuerst  ungefähr 
einen  Theil  granuliiies  Zink,  dann  aber  allmnlilich  in 
meinen  Mengen  einen  Theil  starke  Chlorwasserstoffsaure 
metete  und  erbitete,  erhielt  ieh,  wenn  die  Beaotion  nicht 
ztt  weit  geföhrt  worden  war«  aus  der  Usnog  reines  Ben« 
zoin  in  einer  dem  angewandten  Benzil  eutsprechendep 
Menge. 

In  einer  meiner  irühercn  Arbeiten  habe  ieh  naobge* 
wiseeoy  dass  das  fienaoia  Waaseratoff  entbilt,  auf  dessen 
Kosten  die  Oopolstioa  des  Beazolas  mit  Chkurverbindua* 

gen  der  Säuregruppen  vor  sich  geht,  d.  h.  ein  Molekül 
Wasserstotr  im  Benzoin  knna  leicht  durch  Sämegni [jpea 
substituirt  werden >  während  das  aus  dem  Benzoin  durch 
Vertust  VM  Wasserstoff  hervorgehende  Benzil  dieser  Be- 
aetlou'  nieht  mehr  ffthig  ist  Indem  ieh  das  Benall  der 
Einwirkung  verschiedener  Körper  unterworfen  habe,  bin 
ich  zu  der  Ueberzeugung  gelangt,  dass  der  Wasserstoff  in 
ihm  eine  innig  verbundene  Gruppe  bildet,  auf  deren  Kech'* 
nung  keine  Beaction  mehr  vor  sich  gebt,  und  dass  durch 
nRlAkeh-ChlOTphos^hor  in  Ihm  nicht  Wasserstoff,  sondern 
direct  Sauerstoff  substituirt  wird.  Diese  Reaction  ist  rein 
und  geht  nach  der  Gleichung 

C,4H,oOi  +  PhCl»  =  Ci^HjoOClj  +  PhCl,a 
vor  si4hu  1%  GniL  gans  refaieSi  swei  Mai  aus  Alkohol  und 
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atia  Atfther  umkryatalUaities  Banstt  wurden  mit  17  6rm. 

PGnffach-Chloi  pliosphor*)  in  eine  Retorte  gebracht  und 
diese  bis  zum  Schmelzen  des  Benzils  erhitzt,  wobei  die 
Reacüoh  unter  Bildang  xan  Phoaphoroxychlorid  begann; 
nm  Cfhlorwasaeratoffaaiire  beaaerkta  man  kaine  Spur.  Nach 
Beendigung  dar  Reaction  hatte  man  eine  gdbliche  Flüssig- 
keit erhalten,  welche  nach  dem  Austreiben  allen  Phosj  hor- 
oxychiorids  und  nach  dem  Auswaschen  zuerst  mit  lieissam 
und  dann  mit  kaltem  Waaaer  lu  einer  .faaten  weiaaen 
krystalllttfachen  Masae  erstarrte.  Der  bia  aum  Verachwin» 
den  der  sauren  Reaetlon'  in  dem  Waachwasser  ausge- 
waschene  und  dann  gut  getrocknete  weisse  Körper  wog 
20  Grm.,  nach  obiger  Gleichung  aber  sollte  mau  20,190 
6rm.  erhalten;  Ich  habe  dieae  Operation  mehrmala  wieder» 
helt  und  immer  dasselbe  Resultat  erhalten.  Wenn  man 
auf  einmal  eine  gröaaere  Menge  BenzO  nimmt,  z.  B.  64  Grm., 
so  muss  man  vorsichtig  beim  Erhitzen  verfahren,  und 
nicht,  um  die  Operation  zu  beschleunigen,  zu  stark  erhitzen. 

Der  erhaltene  weisse  Körper,  welchen  wir  QhleirfoenaU 
nennen  wollen,  16at  sich  aebr  laicht  in  Aetiier,  und  awar 
schneller  und  in  gröaserer  Menge  in  kechendem  als  in 
kaltem;  in  letzterem  lösen  sich  beinahe  gleiche  Gewichts- 
theile.  Aus  der  ätherischen  Lösung  kryatallisirt -er  beim 
Terdamplbn  bei  der  gewöhnliehen  Temperatur  in  groesen, 
farblosen,  durehaiahtigen  KrystaUen,  welahe  aehr  diefca 
(2 — 3  Linien),  aber  gewöhnlich  kurze  iseitige  jrhombische^ 
und  6seHige  aus  dem  rhombischen  Prisma  entstandene 
Prismen  bilden.  Die  feinen  Krystalle,  welche  sich  aus 
der  in  der  W&nne  gesättigten  ätherischen  Lösung  beim 
Erkalten  absetzen,  haben  daa  Anaehen  Ton  rhombiachen 
Tafeln. 

In  Alkohol  löst  sich  der  Körper  schwieri^^er  als  in 
Äether  und  in  10Xh.^proceutigen  kaiten  Weingaistea  bleibt 

«)  Die  Fetmel  vsHaJigt  auf  MO  Tb.  Bsoiil  M  Th*  FfiiAbeli^ 
Oblorphaspbar,  ei  (st  absr  besser  etwas  mdur  Toa  latatereia  sa  oeh* 
men,  weil  ioast  gegen  das  £nde  der  Reaction  sehr  stark  erkitat 
werden  mnt«,  wodnieh  das  Gemenge  sich  bHUint,  ein  Theil  des  ge» 
chlorten  Körpers  sich  verändert  und  Chlorbemoil  aollritt,  desaen 
Qegeawart  steh  soglekh  doreh  den  Oemek  an  cckeanen  gkbk 


Digitized  by  Google 


Ztniii:  Ueb«r  d|M  Biaii^ 


449 


nur  ungefähr  ein  Theil  gelost,  heisser  Alkohol  löst  viel 
mehr  davon  auf,  und  zwar  83  proceutiger  fast  gleiche 
T heile,  in  stärkerem  und  schwächerem  aber  Idst  sich  ver- 
liäUnissmässig  mehr  oder  weniger.  Die  aus  der  alkoholl* 
sehen  Lösung  sich  absetzenden  Kr y stalle  sind  kleiner  als 
beim  Acther,  haben  aber  eine  und  dieselbe  Form,  d.  h.  es 
sind  entweder  rhombische  Tafeln  oder  rhombische  Pris- 
men;  die  aus  heisser  concentrirter  Lösung  haben  immer  * 
die  erstere  Form. 

In  Wasser,  sowohl  in  kaltem  als  in  kochendem,  ist 
der  Körper  unlöslich.  Kr  schmilzt  bei  4-71^  wenn  er 
unter  Wasser  oder  unter  Alkohol  geschmolzen  worden  ist; 
bleibt  er  lange  flüssig,  zuweilen  sogar  noch  beim  Abküh- 
len bis  zur  gewöhnlichen  Temperatur.  An  der  Luft  fängt 
er  ungefähr  bei  +65**  C.  an,  in  grossen  blattartigen  rhom- 
bischen Tafeln  zu  krystallisiren ;  war  er  erhitzt  worden« 
80  bleibt  er  auch  noch  bei  niedrigeren  Temperaturen 
flüssig.  Bei  der  Destillation  zersetzt  er  sich  und  man  er- 
hält ein  flüssiges  Product,  welches  unter  anderem  auch 
Chlorbenzoyl  enthält 

Die  ElementaranalyBe  des  Chlorbenziis  fthrl  zof  For* 

mel  C,|H,oOCli. 

I.  0,687  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kalk 
0,744  Grm.  Chlorsilber  »  26,78  p.a  Chlor. 

II.  0.880  Grm.  gaben  0,950  Chlorsilber  =  26,70  p.C. 
Chlor. 

UL  0,m  Grm.  gaben  1,207  Grm.  Kohlensäure  » 
63,14  p.c.  Kohlenstoff;  und  0,183  Grm.  Wadser  3,98  p.a 
Wasserstoff. 

Berechnet  Oefandeo. 
C«    163             63.39  63,14 
H,o     10              3,77  3,90 
O       16              6,05  — 
Cii     71  26,79  26,78  u.  26,70 

265  100,00 

In  starker  Salpetersäure  Idst  sich  das  ChlorbenzO 

ziemlich  leicht  unter  Erwärmung  auf;  kocht  man  diese 
Lösung  oder  hesser  den  Körper  mit  nicht  zu  staricer  Sal- 
petereaure,  so  entwickeln  sich  viel  rothe.  Dämpfe,  und  nach 

JoDfB.  r.  prakt.  Chemifi,  LXXUl.  7.  29 
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iem  Vermisoben  mit  Wasser  Mit  reines  BenzU  nieder, 
irelehes  man  Mfiht  an  seiner  Rrystattform,  seinen  plisfBf- 
Mieelieii  Bif ens^aAen  nvfd  seinem  Verhalten  m  einer 

alkoholischen  Aetzkalilösuiig  erkennen  kann.  Diese  Re- 
action  kann  man  daher  in  Bezug  auf  das  Chlorbenzil  und 
ies  Benail  -durch  folgende  Gleiohtm^  ansdrüc^es:  - 

•  C,4HioOCl,  +  NH03=€,4H,o02+NH02Cl2: 
sie  ist  rein  und  die  Menge  des  erhaltenen  Ißenzils  ent- 
spricht^ wenn  man  nicht  au  starke  Sänre  genommen  nnd 
sni  lang»  enrirmt  hst^  der  de»  angewendeten  ClilorbenailSL 
Bei  einenf  Yerenche  g:abea  4  Gtm/  Cblorben^BÜ  i,tM  C^rm. 
Benzll,  die  Rechnun^^  verlangt  aber  3,169  Grm.  Eine  al- 
koboliscbe  Auflösung  von  salpetersaureih  Silber  bringt 
unter  Au^sebeidimg  Ton  GhiorsUber  dieselbe  Wirknng 
berror,  aber  langsamer  nnd  nur  bei  anhaltendem  Koehen; 
andere  Silberssiafe,  eben  so  wie  eine  älkoboHscbe  Lösung 
von  essigsaurem  Blei,  scheinen  bei  der  Siedbitze  des  Al- 
kohols gar  keine  Einwirkung  zu  äussern. 

Bemerkenswerte  ist  die  Einwirkung  des  AetzkaTis  auf 
das  Chlorbenzil;  mischt  man  heisse  alkoholische  Lösungen 
beider  zusammen,  so  krystallisirt  in  dem  Gemische  beim 
£rkalten  benzoSsaures  Kali»  beim  Vermischen  der  Löenng 
mil.Wilseer  aber  acheidet  sii^  ein  dlartiger  K6rper  aus^ 
welcher  alle  Eigensehafben  den  Bittermandelöls  besitzt 

•  i  nimmt  man  eine  kalte  Aüfldeung  •iM>n  einem  Tbeile 
des  gechlorten  Körpers  in  4  TIl  Alkohol  nnd  2  Tb.  Aetber 
(letzteren  nftbm  leb  nur^  um  lüebi  zu  viel  aßtoboBbcbe 

Flüssigkeit  zu  haben)  und  eine  ebenfalls  kalte  alkoholische 
Lösung  von  Aetzkali,  in  dem  Verhältnisse,  dass  auf 
Q14H10OCIS  nicht  mehr  ala  BKÜO,  und  auf  i  Th.  Kaü 
2  bis  3  Tb.  Alkohol  kommen,  so  findet  bei  der  Vermi- 
schung dieser  Lösungen  eine  Erwärmung  etatt,  welche  je- 
doch so  gering  ist,  dass  die  Flüssigkeit  trotz  ihres  Ge- 
haltes an  Aether  nicht  zum  Kochen  kommt;  die  Mischung 
fiUfbt  sieh  geib^h>  und  die  alkaHsehe  Beaaiäoil  ist  selbst 
nnoik  eiblgen' Standen  noch  niebt  Tete^Kwunden;  retjmgt 
man  abir'  fnin  den  Aeüier  dnreb'  einen  Btrmn  B6bleneft«pe, 
nnd  Termischt  dann  die  Flüssigkeit  mit  Wasser,  so  findet 
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tt&n,  dMS  der  i^^ebloHe  KOrp«r  Yemhvttttdctt  lit,  wenig« 
Stern  ichlft^  dae  Wsseer  einen  5hift!|reti  Körper  ntoder, 

UTid  also  geht  die  Zerlegung  auch  in  der  Kälte  vor  sich. 
Wendet  man  zu  wenig  Kali  an,  so  findet  man  in  dem  bei 
der  Defitallation  dee  ölartig^tt Körpers  nllWieeer  bleibende« 
Rüekstaade  aach  eine  Quantität  nnzeriegten  Clflorbeittlli* 

Nimmt  man  eine  heiese  alkobolische  Lösung  yott  Chlor« 
ben2il«  mieclit  dieee  mit  einer  htnreictienden  Menge  dner 
ailtoholfeclien  AetxInlilOetmg,  und  beflirdert  äntth  firwflr*. 

men  die  gegenseitige  Einwirkung  der  beiden  Körper,  welche 
nicht  plötzlich  vor  sich  geht,  so  findet  man,  dass  nach 
einiger  Zeit  die  alkaüsclie  Eeaction  der  Flüseigteit  trei' 
nahe  Terscbwonden  ist  ^  -gieeet  mnn  nun  efde  gleielie  Menge 
Wasser  dein  «nd  verjagt  den  grdeetBO  Tbefl  des  iUkeMi 
bei  möglichst  niederer  Temperatur,  so  erhält  man  immer 
eine  fast  40  p.C.  vom  Gewichte  des  zersetzten  Ghlorbsnails 
betrafpcnde  Menge  des*  Ölarügen.  Körpers.  Bit  visstfige 
Flässigkeit»  ans  «eleber  dleaes  Oei  sieb  euMAeidet,  MltbiH 
ein  Kalisalz,  dessen  8&nre  bei  der  FftUung  der  heiieen 
Lösung  durch  Salpetersäure  mit  allen  Eigenschaften  der 
Benzoesäure  krystallisirt ;  zum  Beweise  ihrer  Identität 
habe  icl^  den  Siibergehalt  im  SUbersiUze  bestimmt 

0,5^7  Grm.  aus  heiasar  Lösung  krystallisirten  Silber* 
•alten  gaben  QroL  Silber  mm  p.a ;  dae  bensog- 
saure  Sab  satt  dar  Benebanng  anfiolga  |7«1§  |üCL  «ntbey 
ten.   Von  IM  Tb.  des  zersetzten  gecUaiMi  KBrpM  eef 

hält  man  bis  45  Th.  dieser  Säure ;  das  Chlor  bleibt  In  der 
wässrigen  Lösung  und  kann  daraus  sogar  quantitativ  be- 
stimmt werden«  Die  ölige  Flüssigkeit  ist  reines  Bitter- 
,  mandelöl,  wie  man  sieb  ielcbt  dnrcb  Va-glelcbnng  aller 
Eigenschaften  der  beiden  Körper  überzeugen  kann.  Kocb- 
puükt,  Lüsliehkeit,  Verbindung  mit  schweüi^^saurem  Natron, 
Fähigkeit  der  Verwandlung  in  Benzoesäure  und  endlich 
in  Benzoin,  aus  welchem  Benzil  und  Benzilsäure  darge- 
stellt wurden,  alles  diess  bestätigt  auf  eine  nnzweifelbafte 
Welse  die  Identität  des  bei  obiger  Reaction  erhaltenen 
Oels  mit  dem  Bittermandelöle.  Bei  der  Gewichtsbestim- 
mung  der  bei  der  Zersetzung  des  Chlorbenzils  duroh  Aetz- 
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toli  «ii!treieii4ea  BenzolSsSiire  und  de»  Oeles  ist  %uf  ibraa 
bekannten  LöelicbkeitBgrad  in  Wasser  Rocksicht  genom* 
inen  worden.  Berücksiobtigt  man  die  Eigenschafben  und 

die  Mengten'  der  in  der  angeführten  Reaction  sich  bilden- 
den Körper»  so  ksoa  man  sie  durch  folgende  Gieichung 
aitsdräekcni: 

■ 

Ci4H|oOCl,  +  8B;HO=CrH60  +  CH5KO2+2CIK  +  H2O/ 

Ks  versteht  sich  von  selbst,  dass  wenn  man  mehr  Aetz- 
kall  niinm<;  als  ^r^eben  ist^  und  die  alkoholische  Flüssig- 
k«i^  au  lange  koobt»  das  Bittennandelol  in  Folge  einer 
bekannten  Reaction  Terscbidnden  wird.  Eine  vollkommene 
Zerlegung  nach  der  Gleichung 

CmHm<X[1s + 2iUiO  «  Ci«Hi,Q, + 2KG1 

habe  Ich  nicht  erreichen .  können ;  selbst  bei  sehr  kleinen 
Mengen  von  Aetzkali  bildete  sich  immer  Benzoesäure. 
Ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  C|4Hj203  wur^e 
niobt  erhalteli, .  die  ^cb  absetaende  ölartige  Flüssigkeit 
gab  bei  der  Destillation  BittermandeUU  und  der  Rückstand 
«iilftielt  Chlor. 

Wässriges  Ammoniak  wirkt  auf  Cblorbenzit  nicht  ein« 
l)ie  Reaction  des  alkoholischen  Ammoniaks  scheint  sehr 
complicirt  zu  sein,  und  geht  nicht  leicht  vor  sich,  so  dass 
ein  grosser  Theil  des  in  dem  heissen  alkoholischen  Ammo- 
niak aufgelösten  Cblorbenzils  beim  Abkühlen  unverändert 
wieder  beran^rystaUisirt^  wenn  auch  die  Auflösung  lange 
im  Sieden  erhalten  worden  wuc 
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Chemisch-techmsche  Beobachtungen. 

Von 

Johann  Carl  Leuchs  in  Nüraberg. 

(Attt  dem  Pori-Pelio,  OedenttmeH  Ar  Blerbraner,  Branstw^ttlife&ner» 
Xfilg^  Oummir,  Papier-,  SttrloBeU-,  Wein»  und  Zockerfitbriktnlett, 
Xmndwlrüie»  Qntebeilteer,  Hant-Ameifcnnde.  Herftasgegeb«  wi 
J.  0.  Lenelis«  Verlag  von  C.  Leveh«  v.  Comp,  tn  Ntoiberf. 

Preis  ;»Tlilr.  Vom  Verl  nitgetheilt^ 

AetherbiidiiAg  durch  Gähmng. 

Rosinen,  denen  durch  Kochen  der  grössere  Thell  des 
Zuckers  entzogen  ist,  bilden  bei  18^  Wftrme  in  Ballen  ge- 
formt nnd  anter  eine  Glasgloclce  gelegt  Aether.  Eben  so 

unter  ähnlichen  Verhältnissen  Fichten-  oder  Tainieniiadeln 
(Ameisenäther?),  Traubenzucker  mit  aus  Wasserglas  ge- 
fällter Kieselerde,  nnd  Baumwolle,  die  mit  Zucker,  Wein- 
s&ure  und  etwas  Wasser  befeuchtet  ist  Ueberhaupt  be- 
wirkt Weins&ure  in  porösen  Körpern  bei  gleichzeitiger 
Anwesenheit  vou  Zucker  und  etwas  Wasser  stets  Aetiier- 
bildung. 

Einlliiss  des  Harzes  auf  die  Welugdlirau;* 

« •  * 

Kolopbonium  Teriiindert  die  Bildung  Ton  Essigsäure 

in  weinigen  Flüssigkeiten,  ohne  die  Weingährung  selbst 
zu  verhindern.  Der  Hopfen  scheint  demnach  seine  Säurung 
hindernde  Eigenschaften  mehr  seinem  bedeutenden  Harz- 
gebalt zu  Tcrdanken,  als  seinem  Gehalt  an  flfichügem  Oel, 
das  bei  der  fiblicben  Brauart  ohnedem  meist  Tcrloren  gebi 
Sben  so  scheint  der  Zusatz  von  Harz,  den  man  in  Grie- 
chenland dem  Most  zugiebt  (das  Unaufgelöste  wird  mit 
der  Hefe  weggeschüttet)  Yomehmiich  den  Zweck  zu  haben» 
der  Sfturebildung.  entgegen  zu  wirken,  die  bei  der  sorg» 
losen  BehMidlung  und  dem  heiasen  Klima  ausserdem  ein- 
treten würde.  '  ' 
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Sdfesfälm»  H^kebfäine  sowohl  Yon  Elchm*  aU 
Bacb^ti-  oder  Hebten*  und  i&berhatipt  von  jedem  Hol«, 

selbst  wenn  sie  mit  Wasser  ausy-elaugt  oder  ausgekocht 
wurden,  eben  so  SpUtU  und  Bast  der  Hölzer  erregen  in 
Znckeriösung  und  besonders  in  solcher,  die  mit  Weinsäure 
Tavsetet  ist»  WeingMininff.  Khan  so  virken,  Baam/moUtf 
WMii,  Bmf,  Smk  cmd  alle  anderes  Faaeritoffe,  niur  daaa 
bei  diesen,  wenn  keine  Säure  vorhanden  ist,  leicht  auch 
Bildung  von  salpetriger  Säure  oder  Chlor  (im  Fall  eines 
Gehaltes  von  Kochsalz)  erfolgt. 

Baumwolle  erregte  in  Trauben^^nckerldsupg  lange  Zeit 
keine  Weinsfftbrung,  enditeh'  aber  erfolgte  sie  unter  Trdb- 
werden  der  Flüssigkeit  und  ging  später  in  Essiggahrung 
Über.  Dieselbe  Baumwolle  mit  Wasser  ausgewaschen 
brachte  Zuckerlösung  aufs  Neue  in  Oährung  (verhält  sioh 
also  wie  Holasägeaplhjie).  Zugeben  von  Weinsäure  be« 
forderte  die  Q&hrung,  während  bei  Kichtvorbandens^n 
von  Säure  sich  oft  Chlor  uud  Salpetersäure  bildet.  Baum- 
wolle mit  Zucker,  Wel^»  Säure  und  wenig  Wasser  loeieuoh- 
tat  bildfte  Aether. 

'  Ei  enta^ht  die  Frage,  welcher  Theil  dea  Holzea  ba* 
wirkt  diese  Gäbrung,  so  wie  auch  die  Zuckerbfldung  im 
Frühjahre?  Die  löslichen  Theile  sind  es  nicht,  denn  der 
Ahsud  des  Holzes  erregt  keine  Gährung.  Im  Gegentheil 
wirken  die  schleimigen  und  extractiven  Stoffe  hemmend, 
und  die  Gäbrung  beginnt  erat,  wenn  dieae  emtfarat  sind. 
Siohenholaaftgespähna  in  Zuekerlöaung  gebracht  bewirkan 
Schimmelbildung ,  und  erst  nachdem  durch  diese  ein  Theil 
des  Schleimes  zersetzt  war,  erfolgte  Weingährung.  Kochen 
4tr  «SfdAiM  mt  Wasser  macht,  dass  die  Gährung  etwas 

langaainer  baginati  (Vieliaicht  nori  weil  die  Si^aboe  dar 
durch  achleimiger  wardtn)..  Sie  erfolgte  aber  doch«  Seibat 

achtmaliges  Auskochen  zerstörte  die  gährungserregende 
Kraft  nicht.  Ich  kochte  Fichtenholzspahne  a)  mit  Wein^ 
giitl^  mit  Salzsäure^  c)  mit  Wemsteinsänre,  d)  mit  Natrm^ 
U^im§f  und  eatfenitf  die  anhangaoden  Theile  durah  dltaraa 
jkuBwaachen  mit  heiaaain  Waaaer.  Alle  dieaa  Sp&hna  ai^ 
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regten  die  Weingährung,  wenn  gleich  die  mit  Katron  be- 
handelten ungleich  später,  und  erst  als  ich  ^twas  Wein- 
s&ure  zogab.  (Wahrscheinlich  .hal^ben  tia  .etwM  ]^ati<oii 
svrückgehalteii.} 

Demnaoh  es  nur  die  festen  Thelle  des  Hotees, 
also  die  Faser,  oder  ein  unlöslicher  Theil  derselben,  welche 
die  Gährung  erregen,  und  merkwürdig  ist  es,  dass  sie 
diese  Eigenschaft  mit  anderen  Körpern  gemein  hahen^.die 
auch  das  Gerüste  vieler  Körper  bilden,  mit  äer  Kie$dird$, 
den 'Aioctoi  des  thierischea  Kdrpera 

EhiBH»  des  Hepfets  aitf  die  Weingäkruiig. 

Hopfendoldeii  mit  Wasser  .  übergosBen  gäbren  hsU 
and  lebhaft;  doch  entwiolielte  sieh  sehen  naeh  drei  Tagen 

ein  urinöser  (fauliger)  Geruch,  wie  der  der  Indigküpe. 
Man  gab  nun  zu  einem  Theil  Traubenzucker,  zu  dem  an- 
deren Traubenaucker  und  Mandelkleie.  Beide  gohren  leb- 
haft und  wurden  später  an  s^hr  gutem  Essig»  wobei  sn» 
gleich  aller  bittere  Geschmack  bei  dem  mit  üfandelkleio 
versetzten  verschwand.  Die  Mandelkleie  dient  daher,  den 
Büterstoff  des  üopfois  zu  zerstören.  Ucbrigens  zeigt  dieser 
Versuch,  dass.  der  bittere  Stoff  des  Hopfens  (es  ward 
bester  Spalter  angewandt)  gan^  der  gewohoUohen  Meinang 
entgegen,  weder  die  Gäkmng  IMlert  (er  befördert  sie  sogar), 
noch  die  Bildung  von  Säure  (Essig)  aufhält.  Der  bittere 
Stoff  hindert  an  sich  die  Wein-  und  Essiggährung  nicht 
und  es  ist  daher  gana  unnöthig*  das  Bier  bitter  zu  machen, 
um  ihm  Haltbarkeit  zu  geben. 

EkAiiSS  der  Gerbsäure  auf  diu  Wdngibnuig« 

Gerbsäure  in  Wasser  gelöst  schimmelt  unter  Entwickelung 
ednes  eigenthümlichen  nicht  engenehmen  Geraus. ,  In 
Zuek^lösung  erregte  sie  die  Gährung  wenig«  .Dif»  Fküsaif- 
keit  schimmelte,  verlor  mit  der  Zeit  den  bitterlich  ro-  , 
sammenziehenden  Geschmack  und  bildete  Essig-,  Gailus- 
und  Mikhsäure.  Zu  hefenhaltigen  l^'iussigkeiten  ^esetst 
befördert,  sie  die  Weingiährang»  indem  sie  dto'.aur  Awm$^ 
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niakgährung  geneigten  gallertigen  Tbelle  niederschlägt 
(dftbei  §;ibreii  die  Flüssigkeiten  mit  weniger  ScfaaamX  und 
ist  dsher  ein  nAtztIcher  Znsnts  bei  PlfissfgkeHen,  ireldie 

die  Weingährung  durchzumachen  haben.  Doch  zeigen  alle 
gerbstofTbaltige  Flüssigkeiten  grosse  Neigung  zu  Schimmel- 
bildang. 

Zerstörung  des  Bitterstoffs  der  isländischen  Fleclite. 

Die  zu  Gallerte  gekochte  Flechte  wird  entbittert 
a)  durchs  Altern,  d.  h.  wenn  man  sie  einige  Zeit  stehen 
I&BSt;  b)  durch  öfteres  Abtöaehen  eines  glöbenden  Eisens 
in  derselben»  e)  durch  Seihen  über  Kohle  oder  durch  Ein- 
rühren Ton  Kohlenpulver.  In  den  Nordlfindem  möchte 
öfteres  Gefrierenlassen  und  Aufthauen  der  befeuchteten 
Flechte  auch  genügen,  und  die  Flechte  dann  als  Viehfutter 
brauchbar  sein,  besonders  mit  anderem  Futter  eingesäuert 
Der  Absud  der  Flechte  hat  grosse  Neigung  zum  Schim- 
meln, hört  aber  damit  auf,  wenn  die  Theile,  welche  der 
Schimmelpflanze  Nahrung  geben,  zersetzt  sind.  Es  schim- 
melt daher  Tornehmlich  nur  der  erste  Absud  der  Flechte, 
der  auch  die  färbenden  Theüe  enthält  Der  sweite  Absud 
hält  sich  Monate  lang»  ohne  zu  schimmeln.  Ein  Absud»  der 
^  schon  ausgeschimmelt  hat^  ist  übrigens  el>enfUls  entbittert 

Farbstoff  4er  RosskastanienbUtter. 

Dieselben  enthalten  einen  gelben  Farbstoff»  der  den 
der  Quercitronrinde  ersetzen  kann« 

Elnfluss  des  Klebars  auf  die  WeingihniBg. 

KUber  (aus  Weizenmehl  abgeschieden)  erregt  die  Gäln 
rung  in  Zuckerldsung,  jedoch  bei  weitem  nicht  so  lebhaft 

als  Hefe.  Derselbe,  vorher  mit  etwas  Wasser  in  faule 
Gährung  gebracht  (er  entwickelte  Geruch  nach  Käse)  er- 
regte sie  etwas  besser,  stand  jedoch  der  Hefe  ebenfalls 
sehr  nach.  Aus  Malz  abgeschiedener,  daher  durch  Keimen 
^ränderter  Kleber  schdnt  in  Zuckerldsung,  sowie  auch  in 
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8tarkeklei«t«r  zuerst  obne  IfUftentwieketang  MUohBäure  za 
bilden y  nebst  etwas  Essigsäure,  und  erst  wenn  diese  ge- 
bildet ist,  Welngährung  zu  veranlassen,  was  aufs  Neue 
zeigt,  dass  zur  Wemgähnfng  stets  ein  saui^er  Körper  nothig 
ist.  Mit  Weinsäure  gekochter  Kleber  kam  mit  Trauben- 
zuckerlösung  lange  Zeit  nicht  in  Gätirong»  sogleich  aber 
und  lebhaft  als  ich  Hobelspähne  zusetzte. 

Einflass  des  Schwefels  auf  die  Gähnin;. 

Setzt  man  feingestossenen  Schwefel  zu' Weinbeerab* 
8ud,  so  erfolgt  die  Gährung  wie  gewöhnlich,  sie  ist  lebhaft, 
es  entwickeln  sich  Tiel  Blasen,  und  besonders  viel  Schwe- 
felwasserstoff. Ist  der  Weinbeerabsud  nicht  zu  sehr  mit 
Wasser  verdünnt,  so  wird  der  Geruch  und  selbst  der  Ge> 
achmack  dem  dea  Knoblauchs  oder  der  Zwiebeln  ganz 
ähnlich,  ist  er  aber  wässrig,  so  ist  er  mehr  schwefelieber- 
areig.  Der  Zucker  selbst  scheint  dabei  nur  sehr  langsam 
«ersetzt  zu  werden,  da  die  Flüssigkeit  lange  süss  bleibt. 
Wahrscheinlich  könnte  man  mit  Vortheil  mineralische 
Wasser,  die  zugleich  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure  etc. 
enthielten,  bereiten,  wenn  man  zu  gährenden  Plössigkeiten 
Mn  gestossenen  Schwefel  setzte  und  die  Dämpfe,  welche 
sich  entwickeln,  in  Wasser  autlang-en  wollte.  Auch  das 
Baden  in  einer  mit  Schwefel  versetzten  gährenden  Flüs- 
sigkeit, müsste  von  der  ausgezeichnetsten  Heilkraft  sein, 
und  verdient  die  Aufmerksamkeit  der  Aerzte.  Trauben, 
die  zur  Beseitigung  des  Oidiums  mit  Schwefel  bestreut 
werden,  geben  Wein,  der  nach  Schwcfchvasserstoff  riecht, 
doch  verliert  sich  der  Geruch  nach  einem  halben  Jahr  in- 
dem der  Schwefel  durch  SauerstofOaufnahme  zu  Schwefel- 
Säure  wird.  Schwefel  (gepulvert)  zu  Traubenzuckerlösung 
gesetzt,  erregte  in  den  ersten  acht  Tagen  keine  Gäh|rung. 
Später  erfolgte  sie  unter  Trübwerden  und  mit  Entwicke- 
lung  von  Schwefelwftsserstoflf.  Die  Flüssigkeit  ging  sehr 
schwer  durchs  Filtrirpapier,  es  schien  sich  also  Gummi 
gebildet  zu  haben. 
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XÜMMtiirt  (ans  W«as«r§1a9  gefiUlt)  erregt  in  ZmIw- 

lösung  die  Weingährung,  besonders  wenn  man  etwas 
Weinsäure  zusetzt,  und  behält  diese  Kigenscbaft  fortwäh- 
lend,  £g  entwickelifee  8ich  dabei  der  Oeciieli  von  Bierlief^e^ 
später  Obst-  od^  PmclitgeruQli,  der  bei  l&ngerer  Oibriinir 
in  yollkommeneii  Aethergerueh  überging;  bei  grosser 
Wässrigkeit  der  Flüssigkeit  aber  ia  deo  Qeruch  fauler 
Hele. 

▲ueb  Kooben  dar  Ki^ealerde  mit  Wasser  oabm  üir 
die  gftbniiigserregsiide  KraA  nti^bl,  oad  aokbe^  die  soboa 
aebt  Mal  «ur  Erregung  der  O&brung  gedient  batte^  melup» 

mals  mit  Wasser  ausgewaschen,  trübte  mit  Weinsäure  ver- 
setzte ^uckerlösuQg  sogleieb  und  brachte  ,8ie  in  Weiu- 
gfibnini;,  wobei  die  LuftbbMen  sieb  aus  der  am  Boden 
liegenden  Kieselerde  entwickelten«"  Eben  so  g&brte  mit 
Kieselerde  yersetste  Weingeist  und  Wehisiure  enthalteiide 
Zuckerlösung  lebhaft,  indem  sich  die  Blasen  von  der  am 
Boden  liegenden  Kieselerde  entwiokeiten  und  unter  Aus- 
sobeldang  einas  ballgen  Sebanmes. 

Wasserglas  darsb  Waiasanre  in  üebevsQbQSs  xeroetart; 
braebte  Robrsueker  ebenfalls  in  Oibrung,  unter  Eotwiolca- 
lung  von  Fruchtg-eruch.  Hier  war  Weinsäure,  Zucker, 
Kieselerde  und  weiusaures  l^atrcm  in  der  Fiüssig^keit. 

Die  Gibrung  wurde ,  als  man  die  Flsasbe  auj^firo^lba^ 
so  starb,  dasa  sie  -diaselbe  aerspcangts. 

fitnflass  der  phosphorsauren  Kaikerde  auf  die 

WeiBgibm^.  ^ 

Darob  Anskoeben  von  Fett  befreite  Knocbeii  (eoee> 

nanntes  Stipp)  erregten'  keine  Welngäbmng  in  Tr&uben- 
zuckerlösunff ,  der  Zucker  schien  sich  in  Schleim  oder 
Miichsäure  und  etwas  Essig  zu  zarsataen.  Gab  man  da- 
gegen gleiob  anfangs  Weinsinre  an«  so  erfolgte  lebbeAe 
Weingäbrang.  Eben  so  braebten  weissgebrannte  Knoeben, 
die  als  Hauptbestandtbeile  pbospborsanren  Kalk  nebst 
^twas  Aet^kalk  enthalten,  Zuckerlösung  uar  sehr  weaig 
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in  Gährung,  bei  Zusatz  von  etwas  Weinsäure  oder  Salz- 
säure aber  sehr  gut  Auch  die  Knochen  des  Tintenfisches 
(OtM  iepiae)  erregten  Weiagdhrung,  unter  Entwiekelung 

eineg  eigeathümiichen  unangenehmen  Fischgeruches. 

Elnflflss  der  Talkehle  »of  die  Welnglhnuig. 

TaUtmrde  (aus  Bittersalz  durch  Natron  gefällt)  erregte 

mehrere  Wochen  lang  keine  Gäbmng  in  Traubenzucker- 
losung, endlich  erfolgte  sie,  wobei  alle  Talkerde  unter 
starker  Blaseaentwickelung  in  die  Hohe  getrieben  wurde. 
Der  Geruch  war  nicht  so  unangenehm ,  wie  bei  Thonerde 
und  ha^  mehr  etwas  Obstartiges.  Die  Fliegen  meiden 
jedoch  die  Flüssigkeit 

EIiiIqss  der  Thonerde  auf  die  Weingibrnng« 

In  .  reine  Traubenauckerlösung  gegeben  erregte  Thon- 
erde die  WeingähruDg  ohne  Hefe,  und  diese  Eigenschaft 
hat  selbst  die  aus  Alaun  gefällte  und  gut  mit  Wasser  aus- 
gewaschene, und  zwar  im  hohen  Grade.  Die  Gährung  er- 
folgte mit  Entwicklung  Ton  Luftblasen  aus  der  am  Boden 
Hegenden  Thonerde»  unter  elgenthümlichem.  fiuien,  thieri- 
sehen  Geruch.  Dieser  Geruch  seheint  an  beweisen,  dass 
dio  Thonerde  mikroskopische  thierische  Körper  enthält, 
^el  es,  dass  sie  seibat  nur  die  Hülle  von  thierischen  Or- 
.  ganismen  ist»  oder  wegen  ihrer  luftabhaitenden  und  ein- 
scbliessenden  Eigenschaften  diese  in  unzersetztem  Zustand 
erhält  Dieser  Umstand  würde  auch  ihre  gährungserre- 
gende  Eigenschaft  erklären.  Dass  diese  Or^^anismen  iihri- 
gens  nicht  durch  die  Schwefelsäure  bei  der  Alaunbiidung 
zerstört  werden,  spricht  für  ihre  Kleinheit  Motten  gingen 
der  Flüssigkeit  naeh  und  ertranken  in  ihr,  was  für  das 
Vorhandensein  thierischer  Theile  spricht  Gab  man  Wein- 
säure zu,  so  erfolgte  die  GährnniL,''  nicht,  wahrscheinlich 
weil  die  sich  bildende  weinsaure  Thonerde  sie  hinderte, 
doch  wurde  die  Flüssigkeit  trübe  und  es  schien  Zucker  in 
gehleim  zersetzt  au  werden. 
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Weingahmg'. 

AHe  Blüthen,  Samen,  BIfttter  der  Binme  mä  andm 

Pflanzen  erregen  theils  an  sich,  theils  wenn  der  Zucker- 
lösung Säure  (Weinsäure)  zugegeben  wird,  Wein^^ährung. 
Ohne  ßäiire  erfolgt  in-  miudcheB  Fällen  Vlldang  Ton  Milcb- 
säure  oder  salpetriger  Säure  (bei  Hollunderblüthen,  Gm- 
kenwurzeln),  oder  Ton  Blausäure  (bei  Knochenkohle),  oder 
von  Jod  und  Chlor  (bei  Waschschwämmen).  Auch  Dammar- 
harz,  gestossenes  Glas,  Kreide  (diese  jedoch  mehr  Bildung 
Ton  Milch*  and  Buttersäure),  Pfeffer,  spanische  Pfeffer- 
schoten erregen  Weingährang.  Kleber  und  alle  (stickstoff- 
haltigen) Proteinkorper,  die  man  bisher  als  Hanpterreger 
der  Gährung  ansah,  aber  sehr  wenig  oder  nur  Milchsäure- 
gährung.  Auch  in  der  sogenannten  Hefe  sind  es  mcht  die 
9tickstoffkaUi§m  TheUe  derselben,  mkhe  die  Weingährung  erregm» 
sondern  nur  der  fein  zertheHte  Faserstoffi  Auch  ist  es  nocb 
Niemand  gelungen,  aus  Kleber,  Ei  weiss,  KSsestolf  oder 
anderen  stickstoffhaltigen  Körpern  liefe  zu  erzeugen.  Im 
Gegentheil  erscheinen  gerade  diese  Körper,  weil  sie  zur 
Fäulniss,  zur  Salpeter-  oder  x\mmonlakbildung  geneigt 
sind,  als  nachtheilig  für  die  Weingährung. 

Die  sogenannten  Gährangserscheinungen  scheinen 
demnach  nicht  durch  einen  blos  als  Gährungsstoff  (Hefe) 
wirkenden  Körper  hervorgebracht  zu  werden,  sondern 
einfache  Mischungsänderungen  zu  sein,  hervorgerufen 
durch  die  Neigung  der  Körper  sich  zu  gewissen  Verbin- 
dungen zu  vereinigen,  also  durch  die  chemische  Var* 
wandtschaft. 

In  Folge  dieser  Neigung  ruft  eine  Basis  (ein  Alkali, 
eine  Erde,  ein  Metalloxyd)  die  Entstehung  einer  Säure 
herror  oder  das  Zerfalien  eines  Körpers  (z.  B.  Zucker  und 
Wasser)  in  eine  solche,  wenn  dieser  Körper  Bestandthelle 
hat,  oder  tinter  Verhältnissen  ist,  welche  eine  Sänrebildun§r 
gestatten,  und  je  nach  der  Natur  dieser  Bestandtheile 
bildet  sich  Kohlensäure,  Essigsäure,  Milchsäure,  Bernstein- 
säure, Buttersäure,  salpetrige  Säare^  Blausäure  etc. 

Eben  so  ruft  ein  Körper,  der  Neigung  hat,  Bich  mit 
Kalien  zu  yerbinden,  die  Entstehung  dieser,  also  z.  R  efai 
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Ammoniak,  hervor;  einer,  der  Neigung  bat,  sich  mit  Wein- 
l^eist  zu  Yerbinden,  einen  Weingeist,  alsa  ein  Harz,  eine 
S&nre.  welch  letztere  mit  ihm  Aether  zu  bilden  sucht 


Lffl. 
Notizen. 

1)  Amlmroth. 

E.  Kopp  (Compt.  rend.  LII^  p.  363)  hält  das  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  oder  von  Nitraten  niit  leicht- 
reducirbarer  Basis  erzeugte  Aniiinroth  für  ein  Triamin, 
welches  das  einfach  nitrirte  Trianilin  darstellt: 

Ha  [Nj. 
H,N04 ) 

Behandelt  man  das  Anilin  mit  einem  Gemenge  von 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  so  erhält  man  einen 
gelbbraunen  Kdrper,  welcher  die  Eigenschaft  eines  Nitro- 
kdrpers  besitzt;  der  Verf.  hat  ihn  aber  noch  nicht  voll- 
kommen rein  darstellen  können.  In  den  Trianilinen  kann 
ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch  Meth)^!,  Aeih^i  und  Amyl 
ersetzt  werden: 

(C,2H5)5  1  (CnH5)3]  (CnH5)a  1 

(CjHajHa  N,,     (C4H5)H2  N«,      (C2H3)on  N,  u.  S.  w. 

(no4)hJ       (N04)h,)  (N04)hJ 

In  dem  Maasse  als  mehr  Wasserstoff  durch  Kohlen* 
Wasserstoffe  ersetzt  wird,  yerschwindet  das  Roth  und  geht 

in  ein  mehr  und  mehr  blaues  Violett  über.  Diese  Nuancen 
sind  sehr  schön  zum  Färben,  aber  noch  nicht  rein  dar- 
gestellt. Sie  sind  wenig  in  Wasser  aber  reichlich  in  AU 
kohol  und  Essigsäure  löslich.  Wenn  das  Trianilin  statt 
ttitrirt  zu  werden,  Ohler  Brom  oder  Jod  aufnimmt,  so 
sind  die  Products  ebenfalls  rothe  färbende  Substanzen 
aber  von  etwas  verschiedenen  Nuancen. 
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2)  J^NMi  M^srnm  ßr  JoMl 

Bis  jeta&t  diente  als  Reagens  für  Anilin  aussohliesslieb 

der  Chlorluilk,  welcher  damit  ein  intensives  Violett  erzeugt 
Ch.  Mene  {Compi.  rend.  III,  p.  311)  schlägt  noch  ein  an- 
deres Verfahren  zur  Erkennung  des  Anilins  vor.  Leitet 
man  salpetrigsanren  Dampf  Ip  wasserfreies  oder  in  Alko- 
hol gelöstes  Anilin»  so  färbt  sich  das  Anilin  hranngelb. 
Fügt  man  sodann  Salpetersinre,  Sefiwefelsinre,  Salzs&nre 
oder  Oxalsäure  hinzu,  so  entsteht  eine  prächtig^e,  sehr  lös- 
liche rothe  Farbe.  Durch  Zusatz  von  vielem  Wasser  geht 
sie  ins  Gelbe  über,  ein  Tropfen  Säure  bringt  die  Farbe 
wieder  hervor.  Seide  und  Baumvolle  fftrben  sieh  dario 
TOllkommen.  Der  rothe  Körper  krystailisirt  sehr  gut  tind 
der  Yerfl  ist  mit  seiner  genaueren  Untersuchung  beschäf- 
tigt 


3)  Neues  Opiumalkaloid^ 

Vach      C.  Wittstein  (Arch.  d.  Pharm.  Febr.  IMI) 

existirt  ausser  den  8  bekannten  Opiumbasen  wahrschein- 
lich eine  neunte  dem  Morphin  ähnliche,  für  welche  der 
Vett  den  Namen  Metamorphin  vorschlägt;  er  hält  es  für 
möglich,  das8  sie  ein  Prodnct  der  Umsetzung  des  Mof^ 
phins  sei. 

Herr  Apotheker  Scharf  in  München  hatte  Rückstände 
von  der  Bereitung  der  Opiumtinotur  nach  der  Mohr'schen 
Metbode  mit  Kalk  behandelt  und  dabei  eine  Kryütallisa- 
tion  erhalten,  die  Morphin  hätte  sein  sollen,  aber  in  Säure 
gelöst  mit  Ammoiiiak  keinen  Niedersclilag  gab.  Diese 
t>ubstaas&  ist  das  wahrscheiulich  neue  Alkaloid,  zu  dessen 
genauerer  Untersuchang  dsB  Material  nicht  hinreiebta 
Der  Verf.  en^flebit  das  neuo  Allsaloid  der  Auftnerbsam« 
IlmM  der  Morphinfobrikanten,  und  bittet,  falls  es  ihnen 
aufstossen  soiltey  lim  davon  iu  Keimtuiss  setzen  zu  woUca. 
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4)  MtmMiL 

Cuaeat  (Cempf»  rüiil.        p.  S05)  hat  bereits  1854 

aus  der  Ka\)a  (Piper  methystkum)  eine  kr^siallinische  Sub- 
stanz dargestellt,  die  er  Kavahin  nennt.   £r  giebt  jetzt 
dMf»  4a&  KaT4lua  sti^tofffrei  ist  «od  besteht  sms  : 

Kohlenstoff  65,847 
Wasserstoff  5,643 
Sauerstoff  28,510 

Das  KsYshia  ist  aeouaaclx  keine  Basis.  Dieselbe  Sab-' 
stan«  ist  sp&ter  auch  von  0'*Borhe  angefunden  und 

Methystia  genannt  worden.  In  eineoi  Buche,  O  Tü.üi  be- 
utelt» hat  C uzen t  eine  Monographie  des  Kava  vuad  die 
dbemischei»  Details  über  das  Kavahia  gegeben. 


5)  Catihm. 

Den  Namen  Caesium  soll  das  von  Bunsen  entdeckte 
in  diesem  Journ.  LXXX,  477  erwähnte  neue  Alkalimetall 
erhalten,  per  ^ame  bezieht  sich  auf  die  bilaixen  Spectral- 
linien,  welche  das  Metall  charakterisiren. 

Blner  Prhratmittheilung  nach  hat  Bunsen  vor  Kur- 
zem auf  spectralanalyttschem  Wege  abermals  ein  neues 
Alkalimetall  entdeckt 


6)  Au§ifftmh$  Tremmtgimthodm, 

W.  Hofmann  theilt  folgende  Scheiduogamelihoden  ^ 
mit  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  OXV,  286). 

1.  Trennung  des  Cadmiums  vom  Kupfer*  Diese  beruht 
auf  einer  bisher  noch  nicht  beobachteten  Eigenschaft  des 
Schwefelcadmiums,  sich  in  yerdfinnter  Schwefelsäure  (1  Th. 

HS  und  5  Th.  Wasser)  sehr  leicht  aufzulösen.  Wenn  inan 
das  Gemenge  der  beiden  SchwefeimetaUe  mit  der  bäure 
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kocht  und  ültrirt,  so  enthält  das  Fitrat  keine  Spur  Kupfer» 
iitier  68  giebt  mit  SchwefaiwMieratofif  einen  gelben  Kiede^ 
schlag.  iOOO  Tb«  Kupfer  lasaen  sich  von  1  Th.  Cadmiom 
so  ganz  sicher  trennen,  während  die  alte  Methode  mit 

Cyankalium  in  dem  Filtrat  derselben  Mischung-  nur  eine 
gelbe  Färbung  durch  Schwefehvasserstofif  erfahrt,  die  be- 
kanntiiich  /auch  bei  reiner  Kaliumknpf^rcyanurlösosg 
eintritt 

2.  Trennung  des  Arsens  von  Aiaimon,  Wenn  man  durch 
Silbemitrat  Arsenwasserstoff  und  Antimonwasseratoff  »er- 
legt hat,  so  befindet  sich  bekanntlich  das  Antimon  beim 

Silbemiederschlftg.  Daraus  lässt  es  sich  durch  Salzsäure 
nicht  gut  ausziehen,  weil  sich  stets  etwas  Chlorsilber  lost 
Aber  wenn  das  Gemenge  auch  noch  so  silberreich  ist»  so 
kann  man  das  Antimon  daraus  sehr  leicht  ohne  die  ge- 
ringste 8pnr  Silberbeimengung  mittelst  siedender  Wein- 
säure  ausziehen.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  vorher 
alle  arsenige  Säure  durch  Wasser  ausgekocht  sein  muss. 


7)  C/(0i€r  4ie  S4utm  da  BmiMoiharza. 

Nicht  alle  Sorten  des  im  Handel  vorkommenden  Ben- 
zoeharzes enthalten  Benzoesäure,  sondern  einige,  wie  die 
Mandelbenzoe  aus  Sumatra  und  die  aus  Siam«  liefern  eine 
unter  Wasser  schmelzende  Säure,  die  ganz  andeia  krys- 
tallisirt  und  mit  Oxydationsmitteln  Bittermandelöl  giebt 
K  0  11)  c  und  Laute  m  a  n  n  (Ann.  d.  Chem.  \L,  Pharm.  CXV. 
113)  sind  mit  der  nähern  Untersuchung  dieser  Säure  be- 
schäftigt, welche  sie  vorläufig  für  identisch  mit  Strecker*« 
Toiuylsäure  halten. 
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LIV. 

Zur  Geschichte  der  Brunnenwässer  grosser 

Städte 

"Voa  ' 

Aliganiiiir  lüllar. 

Groftse  St&dte  kideii  UM  ohne  Ausnahme  innerhalb 
der  l^i^aaem  Mangel  an  gnten  Wässern  und  müssen 
diesem  Mangel  durch  Zuleitung  aus  der  Umgebung  ab- 
helfen. Dass  aach  Stockholm  Ursache  hatte,  sich  durch 
eine  Wasserleitung  mit  besserem  Wasser,  als  es  die  Brun- 
nen der  Stadt  gewähren,  Yon  aussen  her  zu  versehen, 
geht  aus  den  Untersuehungen  hervor,  welche  in  den  letz- 
ten Jahren  auf  verschiedene  Veranlassung  von  mir  und 
andern  Chemikern  angestellt  worden  sind.  Ich  theüe  die 
Ergebnisse  mit,  weil  die  sich  daran  knüjpfendeu  Betrach- 
tungen bei  dem  steigenden  Interesse  für  öffentliche  Ge- 
sundheitspflege vielleicht  etwas  mehr  ala  drtUchen  Werth 
besita^en. 

In  hunderttausend  Grammen  enthielt  das  Wasser: 

Mineral-  Organ  a 
salse.  Stoffe. 

Nr.  Gnn.    Grm.  Qim. 

<!  1.  vom  Brunnen  der  Ofen-  |  g*"!?  ?  S'  >: 

fabrlk                   '  146  29  175  t^'i:Z'\^ 

|2.  am  Militärkrankenhause  95  12  107  R  |Ff  S| 
5-3.  von  der  Handwerker-  gcn5ol|2* 

3      Strasse,  Kirchhofseite  389  2a  412  1 

g^4.  von  der  Kdnigsinselstr.  124  11  185  <g  g.  ^  5 

^  5.  von  der  Handwerkerstr,  - 

|.  Seeseite  115  18  133  ^  S  i  -  |  f  ^ 
^  6.  von  der  Handwerkerstr.^  ^  c  >  g  g  i  | 

S       gegenüber  dem  Kran-  £  1 1  ""'S  o- 

^       kenhause              .     76  14  90 

g  7.  Mälarwasser  vom  Hafen-  -  &  £  «  5  p  © 

cg"  dämm  47  7  ^  ^^H^l 
g  8.  Brunnenwasser  v.  Grub-  i  S^e-  g^S* 

S.      bischen  Garten            65  7      22  SS-^^S? 

Die  Proben  1 — 7  wurden  Ende  September  18^8,  nach 
einem  sehr  warmen  und  trockenen  Sommer  geschöpft; 
lottni.  r.  prakL  Chnü:  UUmi.  S.  30 
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Kr.  8  in  der  Mitte  des  October.  Das  Mälarwasser  Kr.  7 
ist  einer  fortwährenden  Veranreinigung  Tom  Lande  be 
ausgesetzt;  der  Grubbische  Garten,  Ton  welchem  Kr.  8  p 
nommen  ist,  besitzt  eine  ziemlich  freie  Lage  am  Enü 
der  Stadt 

Ferner  hinterliessen  106000  Grammen  Brunnenwassei 


Nr. 


•^ 

O 
»-» 

< 

o 

Oft 


o  o 


9.  voiii  Bruonengäss- 
eben 

10a.  vom  Brunkebergs- 

markt 
iOb.  desgl. 

11.  von  der  Hollun- 
dergasse 

12.  von  der  Bereiter- 
g-asse 

13.  von  der  Malmschil- 
nadsgasse 

14.  vom  Konigiiciien 
Schloss 

15  a.  vom  Schloss  zu 

Haga 
15  b.  desgl. 
15  c.  von  der  Pforte 
desgl. 

cog  fl6a,  von  Grundsborg 
g-'lieb.  desgl. 
&S*ll7a.  von  Feschede 
S  5U7b.  desgl. 

^||18.  von  Hornsberg 

,19.  Seewasser  aus  der 

C:  O 

$  B  120. 


Trocken-  Organ, 
subst.  Subst. 

Grm.  Grm. 


nicht 

294  bestimmt  [Dr.  R  o  1 11  n ,  is 

Sommer  1^ 

97  „ 
d4    15  Gr. 


123  14  n 
172  12  „ 

124  n.  best 
129 


3  Gr. 


ßr.  Babr,  in 
Herbst  185& 

im  Octbr.  185^ 


im  März  1859. 


5 
2 
3 

n.  bc 


ff 


Dr.  Bahr,  im 
AprU  18da 


n 


1^ 


Arstabucht  d.  Mä- 
lar  29- 

Seewasser  vom 
Hommarbysee  13 


}im  Dacbr.  185& 

ll8571  im 

j  l85ü/  Frühjahr. 


4m  Beobr.  1^ 


Die  Abdampfungsrückstände  von  Nr.  15  b,  15c»  16i 
und  16  b  wurden  wie  die  vorhergehenden  bei  148^  getrcck- 
ii#tt  die  übrige»  nnr  bei  IW^  oder*  we^ifge  Gntde  4arfiber. 
Da«  von  Dr.  Bahr  untersuchte«  Wasser  von  Grundsberg 
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lünM  8tes#n  QmMt  estnoianien»  dfts-  tOh  mir  antersücfate 
VQC  kBt  attfl  dem  gem0iii8c!iftftllcb«n  Abflus»  der  otirkeren  süMan 

: und'  fichwächeren  eisenhaltigen  Quelle  geschöpft 

^       Bei  einigen  der  Torste&enden  WSsser  habe  ich  den 

Öärtegrad  nach  der  von  Fehling  modiücirten  Methode 
Br^i'CJl  ark*8  bestimmt;  in  Gewichtstheüen  Kalk  (CaO)  für 
lOOQOO  Tb.  Wasser  ausgedruckt  varen  die  Härtegrade 
folgende: 

Nr.  8  frisch  18^;  gekocht  nicht  bestimmt; 


ja-: 


1» 

10 

n 

26« 

19 

13» 

n 

12 

n 

35» 

99 

n 

1^ 

t» 

20» 

9» 

nicht  best. 

•> 

14 

9» 

20« 

ff 

99 

9» 

15a 

«• 

IP 

99 

9» 

16b 

99 

5.4^ 

n 

i7a 

» 

40 

99 

40 

n 

19 

n 

3,8^ 

99 

3,8« 

n 

20 

ff 

1,5* 

99 

1,3<> 

21 

91 

170 

9* 

7« 

Nr.  21  ist  Wasser  von  einem  zwischen  dem  Mälar  und 
Brunkebergsmarkt  gelegenen  Brunnen. 

Dr.  Bahr* 8  ausführlichere  Analysen  der  festen  Be- 
standtheile  der  Wässer  15b,  15 c  und  16a  geben  folgende 
Werthe  für  100000  Th.  Wasser: 


BestandtbeU«  in 

15  b 

16  c 

16a 

Kieselsäure 

0,98 

0,79 

0,Si 

Kalisalpeter 

0,11 

1,34 

o,ss 

Chlornalrium 

2,17 

3,55 

Schwefelsaurer  Kalk 

5,90 

541 

3,S0 

Sflilpetemordr  KaHt 

%9S 

2,3» 

Kohleasaover  Kalk 

13,14 

8,61 

7,19 

Kohlcn'^njiro  MagaOSia 

2,13 

1,45 

2,16 

Organ.  Substanz 

5,44 

1,95 

31,14' 

24,91 

22,20 

Salpetersaare  vorde 

ans  dem  Verlust  berechnet 

1.95 

0,71 

1,73. 

Die  Abdampfungsrückstände  der  übrigen  Wiisser  wur- 
den nur  qualitativ  untersucht.  Die  Brunnenwässer  der 
Stadt  enthielten  unter  den  Erdsalzen  vorzugsweise  kohlen» 
sauren  und  schwefelsauren  Kalk,  weniger  kohlensaure 

Magnesia;  die  Alkalisalze  bestanden  zum  grösseren  Theil 

30* 
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«Oft  NaInmTerbiiidiiDgeii,  beeottdera  Ohlomairiiim»  als  ans 
denen  des  EM;  AlkftUeftrbooftt  ftind  sich  mnig.  Kitrate 

waren  in  solchen  Mengen  zugegen,  dass  der  Abdampfuiigs- 
rückstand  von  100  C.C.  Wasser  bei  üebergiessung  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  för  Nase  und  Auge  deutliche 
D&mpfo  Ton  Chlorsalpetersäure  gab.  Mit  Terdünnter  Schwe- 
felsäure befeuchtet  rochen  die  Abdampfungsrückstände  wie 
an^^reRäiierte  und  erwärmte  Melasse  (Buttersäure  mit  eigen- 
thümlich  urinösem  Obstgeruch)»  Befeuchtung  der  mit  ge- 
ringem Säurezusatz  gewonnenen  Abdampfungsrückstände 
durch  Katronlauge  rief  Seifen-  und  Härtngsgeruch  hervor 
(Amine);  bei  der  Veraschung  machte  sich  ein  Geruch  von 
verbrannten  Federn  bemerkbar.  Bei  dem  Wasser  Nr.  8 
trat  die  Salpeterreaction  und  die  nachfolgende  Reaction 
bedeutend  schwächer  ein  als  bei  den  andern  städtischen 
Brunnenwässern«  In  noch  weit  höherem  Grade  theilten 
diese  Eigenschaft  die  ausserhalb  der  Stadtthore  geschöpf- 
ten Quell-  und  Seewässer,  mit  Ausnahme  des  einer  fort- 
währenden Veiunreinigung  ausgesetzten  Wassers  Nr.  7; 
in  500  CG.  Wasser  aus  dem  Pflanzenreichen  Homnuurbysee 
wurde  keine  Spur  Salpetersäure  gefunden. 

Auch  die  eudiometrischen  Verhältnisse  einiger  Wäs- 
ser sind  Gegenstand  chemischer  Untersuchung  gewesen. 

Br.  Bahr  hat  die  Zusammensetzung  der  Luft  vom  Wasser 
Nr.  10b,  11,  15c,  16a  und  einem  Brunnenwasser  von  der 
grossen  Badergasae  in  der  Nordvorstadt  (Nr.  22),  sowie 
auch  der  Luft  Yon  30  Fuss  und  56  Fuss  Tiefe  des  etwa 
57  Fuss  tiefen  Brunnenschachtes  Kr.  10b  ermittelt;  die 
Analyse  für  Wasser  Nr.  1Gb  ist  von  mir.  Das  zur  Unter- 
suchung bestimmte  Wasser  10b  wurde  das  eine  Mal  auf- 
gepumpt, das  andere  Mal  in  einem  eigenthümlichen  Ap- 
parat geschöpft  Im  letateren  Falle  wurde  bei  Ausfcochung 
keine  Böcksicht  auf  die  Kohlensäure  genommen.  Die  Ana- 
lysen  von  Nr.  11  und  22  M'urden  mit  aufgepumptem,  die 
übrigen  mit  an  der  Quelle  geschöpftem  Wasser  ausge- 
führt 
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Urtpnmg. 


td 
—t 

a 

p 


09 


aufge- 
pumpt 


Koiiiea-     Sauer-  Btick- 
sfture.      Stoff.  itoff. 

VoL-Plroc  Vol.-Proc.  VoL*Proc. 


Gehalt 
Im  Wasser. 


CO  M 


I  geschöpft 
30  F.  Tiefe 
56  R  Tiefe 


18^074 


BraiuienvMserN.ll  24985 

22    3 149 

QaeUwuser  Kr.  15c  31747 

16a  36,165 

i6b  3»,i 


19.668 
3.933 
18,06 
143 

14^119 

18,297 
8^784 
7,624 
4,6 


66,258 
96,067 
81,94 
857 


nicht  best 
1,803  V.-Prc. 


nicht  best. 


65,296 
78,554 

59.519  2,797  V..Pre; 

56,211  3,527 

56^  3,23 


n 


Im  geschöpften  Wasser  Nr.  10  b  sollte  statt  der  ange- 
fahrten 1,803  Volumproeente  nach  6unsen*8  Gesetz  un- 
ter den  obwaltenden  Verbältnissen  2,003  Vlprc.  gefunden 
werden;  für  die  Nummern  15 e,  16a  und  16b  war 

die  Wassertemperatur        5,4<*  16,4°  6,7<>. 

der  Luftdruck  740»7  Mm.    743,6  Mm.    760  Mm. 

Bezüglich  der  geognostischen  Bedingungen,  unter  wel- 
chen die  untersuchten  Wässer  sich  befinden,  ist  Folgendes 
zu  erwähnen.  Die  Brunnen  der  Königsinsel  (Nr.  1 — 6 
und  8)  und  Homsberg  (Nr,  18),  liegen  in  DiluTialboden, 
der  aus  tbonigem  und  mergelbaltigem  Seeschlamm  auf 
abgeschliffenen  Granitklippen  sich  abgesetzt  hat  und  spä- 
ter allmählich  über  das  Wasserniveau  hervortretend  erhär- 
tet ist  Die  übrigen  Brunnen-  und  Quellwässer  gehören 
der  grossen  Sand-  und  Bollsteinbank  zu,  welche,  von  Nord 
nach  Süd  sich  streckend,  bei  Stockholm  wie  ein  Damm 
zwischen  Mälar  und  Ostsee  sich  gelebt  hat  und  den  gröss- 
ten  Theil  der  Hauptstadt  trägt.  Das  Wasser  des  auf  der 
Westseite  der  Stadt  ausgebreiteten  Mälarsees  ist  sehr  rein, 
soweit  es  nicht  vom  Strand  aus  Zumischungen  erhält  oder 
Ton  dem  Salzwasser  der  bisweilen  aufsteigenden  Ostsee 

zurückgedrängt  wird.  Die  Arstabucht,  welche  die  Süd- 
Torstadt  bis  an  das  Schanzenthor  begrenzt,  scheint  einen 
reichen  Zufluss  Ton  unterirdischem  Quellwasser  zu  besitzeut 
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doch  dringt  auch  !ti  sie  -bei  lang*  andauerndem  Aufsteigen 
der  Ostsee  etwas  Salzwasser  ein,  während  der  kaam  SO 
Schritt  entfernte,  aber  etwa  15  Posa  hoher  ffelegfne  Horn- 
marbysee  nur  daroh  «afloee  Qiudl^  and  Esganwasaer  ^ 

o 

speist  wird.  Ob  die  zwischen  der  Arstabucht  und  letzt- 
genanntem See  befindlichen  Grundsborgquellen  ihr  Waaser 
nor  Ton  der  scbeidende«  Sandbank,,  wia  ^ie  foeli  ▼efter 
Büdlieh  gelegenen  Fesehedeqttellen,  erhalten,  oder  eitieü 
Zufluss  vom  Hommarbysee  besitzen,  ist  «ab^nidt,  doch 
ist  letzteres  wahrscheinlich. 

Ehe  die  hier  vorgelegten  Materialien  zur  Beurtheilung 
d?r  untersuchten  Wasser  angewendet  wqrde9  l^tanen«  mm 
man  sich  klar  sein  über  die  Kennafelelien  gnten  und  JBchleoh« 
ten  Wassers.  Blondeau  hat  in  einer  an  die  franftösische 
Academie  eingereichten  Abhandlung  folgende  Behauptung 
aufgestellt  :  ,,W asser  mit  40 — 50  Hunderttausendstel  der 
gewöhnlichen  nnoif  anlachen  ShIsko  ist  für  alle  Bedüriniew 
der  Haushaltungen  anvendbar»  wenn  ntc^t  z^gfeiah  elM 
erhebliche  Menge  thierischer  oder  denen  ähnlicher  StoiTe 
vorhanden  ist.  Wasser  mit  1  Tausendstel  MineralstofiGe 
ist  noch  als  Trinkwasser  brauchbar,  aber  wird  bei  1  Zehn- 
tausendstel  Kalk  oder  Magnesia  untauglich  zur  Bereitunfp 
der  Speisen,  da  sich  Leguminosen  darin  hart  kochen.  Bei 
gleichzeitiger  Gegenwart  von  1  Kehhtausendstel  organ. 
Stoffe  sollte  es  vom  häuslichen  Gebrauch  völlig  ausge- 
schlossen werden* 

Herr  Blondeau  hat  also  Tersucht,  die  Anwendbar- 
keft des  weniger  reinen  Wassers  nach  bestimmten  GehaK 
ten  desselben  an  den  verschiedenen  gewöhnlichen  Stofifen 
zu  beschränken,  als  welche  diejenigen  zu  bezeichnen  sein 
dürften,  weiche  sich  im  Drainwasser  hochgelegener,  gras* 
reicher,  natürlicher  Wiesen  finden.  Bezüglich  des  mehr 
technischen  Gebrauchs  in  den  Haushaltungen,  zur  Berel* 
tung  der  Speisen,  besonders  der  Leguminosen,  zur  Bier- 
bereitnug,  zum  Waschen  u.  s.  w.  geht  das  rücksichtlich 
der  Erd-  und  Schwermetalloxydbasen  wohl  an  und  in  die- 
ser Hinsicht  hat  die  Clark *sche  Bestunmung  des  Härle* 
gimdes  von  Msehem  und  gekochtem  Wasser  einen  tmleng^ 
bar  hoben  W«rlh;  In  dbr  Hauptsache  aber,  für  den  diäte* 

« 
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tischen  Gebrauch  des  Wassert,  wird  es  schwer  sein,  eine 
Mndesitt  Begel  wiftttste»m> 

Von  der  Annahme  ausgehend,  dass  das  Wasser  nur 
tifiBangsmittel  seio  soU,  hat  man  das  reinste  Wasser  als 
das  beste  anzusehen;  je  nach  Umstanden,  welche  die  An- 
wesenheit irgend  eines  Stoffes  Im  Wasser  wünschenswerth 
machen,  ist  es  in  der  Regel  leichter,  diesen  Stoff  in  der 
Yerlangten  Menge  zuzusetzen,  als  eine  vorhandene  uner- 
wünschte Einmischnng  abzuscheiden,  üeber  die  Zulässig« 
keit  eines  Wassers,  welches  die  gewöhnlichen  Stoffe  in 
einer  Totalmenge  über  25  Hunderttausendstel  enthält,  ent- 
scheidet am  sichersten  Geruch  und  Geschmack  des  sowohl 
frischgeschöpften  als  einige  Tage  lauwarm  gehaltenen 
Wassers.  Allerdings  ist  der  Geschmack  nur  Ton  IndiTi- 
duellem  Werth,  er  kann,  wie  man  sagt,  „Yerdorben*^  sein, 
doch  zeigt  die  „Verderbtheit"  des  Geschmacks  wohl  nur 
die  erfolgte  Accommodation  des  Organismus  an  die  Be-  ■ 
schaffenheit  der  schlechteren  Umgehung  an,  die  er,  un- 
gestraft, nicht  plötzlich  mit  einer  anderen,  wenn  gleicb 
besseren  yertausclien  darf 

▲«iSir  .der  Olagsifioirattg  der  Trinkwösser  Iii  mehr 
oder  weniger  reines  mit  gröeserem  oder  geringerem  6e» 

Mt  aü  AlkelieerbeMiten  oder  Alfcelleliloriden  sebeint  nAr 
die  Chemie  vorzüglich  die  Aufgabe  zu  haben,  unterstützt 
Yon  der  Mikroskopie  auf  die  Anwesenheit  von  als  giftig 
eBd  eehädlieh  erkannten  Stofiisn  oder  Organtsmen  in  prli- 
te»  Unter  diese  sind  m  vedmen  sUe  In  die  Ptaiflen- 
taehen  nicht  eingehenden  MetaUöByde  und  Mineralsäuren; 
ferner  alle  im  Fänlnisszustand  befindlichen  organischen 
Stoffe;  endlich  alle  pflanzlichen  und  thierischen  Organie» 
«wn,  deren  ViMitsi  die  ersten  Ajsgriffe  der  Veidaimngs* 
fIdUigiMt  lUierdanert,  als  fieUmmeiblldettg,  EIngeweldSK 
Würmer  u.  s.  w.  Dass  Wasser  'mit  eololien  Einmischungen 
für  den  diätetischen  Gebrauch  durch  Aufkochen  bedeutend 
verbessert  wird,  unterliegt  keinem  Zweüei,  dagegen  weiss 
krtk  nkbt,  ob  die  genannten  Organismen  doreä  Zusein 
m  -Bi^rftfiosen,  wie  man  das  in  Venedig  su  ihnn  nnd  m 
glauben  püegt,  hinlänglich  unschädlich  gemacht  werden« 
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Die  letzten  Fäolniss-  oder  Verwesungsproducte  orga- 
nischer Stoffe,  als  Ammoniak  und  verwandte  Amine,  Sal- 
petersäure, Essigsäure,  Buttersäure,  Quellsäure  u.  s. 
würden,  so  weit  ihre  Anwesenheit  nicht  den  Wohlge- 
schmack des  Wassers  beeinträchtigt,  nicht  eben  gefährliche 
Terunreinignngen  genannt  werden  Icönnen,  wenn  sie  nicht 
den  Verdacht  erregten,  dass  das  betreffende  Wasser  zu 
gleicher  Zeit  noch  Stoffe  einer  weniger  abgeschlossenen 
Zersetzung  enthält  Aus  diesem  Grunde  gilt  der  Gehalt 
einer  merldichen  Menge  Salpetersäure  mit  Recht  als  eine 
bedenkliche  Eigenschaft  eines  Trinkwassers.  Als  eine  merk- 
liche Menge  Solpetersüure  aber  betrachte  ich  4  Hundert- 
tausendstel, welche  mittelst  Eisenvitriol  und  Schwefelsäure 
bei  Gegenwart  von  Kochsalz  oder,  einem  andern  löslichen 
Chlorid  im  Abdampfungsrückstand  von  10  C.C.'  Wasser 
leicht  nachgewiesen  werden  können.  Ohne  Anwendung 
von  Salzsäure  gaben  mir  0,0022  Grm.  Salpetersäure  (NO5) 
nur  langsam  die  gewünschte  Reaction.  Absolut  salpeter- 
freies Wasser  wird  in  der  Natur  ziemlich  selten  anzutref- 
fen sein;  der  Salpetergehalt  schedU  mtr^  ausser  von  der 
Leichtigkeit  der  Bildung,  von  den  Vegetationsverhältnissen 
abhängig  zu  sein,  so  zwar,  dass  im  Winter^  während  das 
pflanzliche  Lehen  ruht,  der  Salpetergehalt  der  mit  Pßanzenwur- 
uein  m  BeriUhrwiig  stehenden  Gewäner  p'9$ur  i$t  ak  im  Scmmer. 
Ammoniak  und  Amine,  sowie  flüchtige  Fettsäuren  sollten 
nicht  in  einer  Menge  vorhanden  sein,  dass  ihre  Gegen* 
wart  im  Abdampfungsrückstand  von  100  C.C.  Wasser  nach- 
weisbar ist;  mit  den  Humusstoffen  ist  es  nicht  so  ängst- 
lich, wenn  sie  beim  Glühen  des  Verdampfungsrfidcstandes 
nur  nicht  den  Geruch  verbrennender  Proteinsubstuizen 
▼erbreiten. 

Nachdem  wir  von  den  Bestandtheilen  der  Abdampfungs- 
rückstände gesprochen,  erübrigt  es,  den  Werth  der  luft- 
förmigen  l^estandtheile  des  Wassers  zu  bestimmen.  Be- 
trefib  der  übelriechenden  oder  übelschmeckenden  Gase, 
d.  i.  vorzüglich  der  verschiedenen  WasserstoflVerbindungen 
des  Schwefels,  Kohlenstoffs,  Phosphors  u.  s.  w.,  ist  man 
ebenso  einig,  ihre  Abwesenheit  von  gutem  Trinkwasser 
fH^foi^n,  als  man  die  Gegenwart  der  Kohlensäure  als 
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eines  den  Wohlgeschmack  reinen  Wassers  erhöhenden,  wo 
Biebtb^dingendenBestaiidth^wüofteht  Dag^fen  herrscht 
maliM  Wiflseas  kein«  gmeltaume  Anfleht  üb«r  die  Be- 
dentmigr  dee  Mekitollk  und  Severetofl^  lllr  die  BeuHliel- 

hmg  der  Trinkwässer.  Unter  gewöhnlichem  Luftdruck 
können  beide  nur  in  geringer  Menge  vom  Wasser  absor- 
birt  WM'den  und  för  den  tbierischen  OrganigmaB,  dessen 
Dnnt  i^deeht  irorden  eoUt  wird  et  keinen  erbeUielien 
Untereekled  medhen,  ob  er  etwee  mebr  Senereteff  oder 

Stickst otT,  innerhalb  der  möglichen  Grenzen,  mit  dem  Was- 
ser in  die,  nicht  für  Respiration  bestimmten  Yerdauungs- 
weckzeuge  Aufnimmt.  Bei  offener  Wabi  würde  ich  mich 
eber  für  den  indi£Bmnten  Stickeloff  enteebeiden ,  als  tat 
den  Sauerstoff,  weleher  in  «rrdseerer  Menge  stdrend  anf 

die  Verdauung  wirken  könnte. 

Aber  ich  erachte  dte  Kennttms  von  den  Quantitätsverhält- 
tdum  des  Sdckitogk  md  Sauerstoffs  für  wichtig ,  tun  dtmach  dk 
Crnrnd  d0f  Wamm  mt  hmrtkeäm.  Tbeila  scheint  mir  ein 
Sobluss  anf  die  Tiefe,  ans  welcher  ein  Quellwasser  auf- 
steigt, nach  der  Menge  genannter  Luftarten  sicherer  als 
nach  dem  Kohlensäuregehalt;  theiU  halte  ich  das  zwischen 
beiden  Gasen  stattfindende  Verbaltniss  bei  übrigens  nor- 
maler Beschaffenheit  des  Wassers  für  den  besten  Maass- 
stab des  Grades  der  dnrcblanfenen  natürlichen  Filtration. 
Ich  kenne  in  der  That  keinen  bestimmteren  Unterschied*) 
zwischen  reinem  Tagewasser,  aus  Flüssen  und  8een,  und 
reinem  Queliwasser,  als  den  Eeichthum  des  ersteren  und 
die  Aiftinth  dee  letateren  an  SanmIoiL  Das  an  der 
mospbire  rinnende  Wasser  enth&lt  constant  anf  2  Volnm- 
thcile  Stickstoff  etwas  mehr  als  1  Vth.  Sauerstoff;  je  bes- 
ser aber  das  Wasser  durch  Humus,  Thon,  Sand  und  Ge- 
Steinsspalten  filtrirt  worden  ist«  um  so  taner  an  Sauer- 
stoff wird  es  in  Folge  der  stattfindenden  Ozydatlonett  sein 


*)  Ich  erlaube  mir  hierbei  dls  Aufmerkftamkdt  auf  eine  yon 
Herrn  Prof.  A.  Knop  aufgestellte  Frage  so  lenken,  ob  nicht  die 
Qnelhr&tter  im  Allgemeinen  rdcber  an  Naironstlzen  end  zwar  ror- 
zfiglich  an  Natroncarbonat ,  dagegen  irmer  an  Kalisalzen  sind,  als 
die  an  der  Erdoberfläche  verbliebenen  meteorischen  Wässer? 
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und  in  ^'^leichem  Grade  vm  so  reiner  von  thierischen  Organis- 
mm,  deren  Gegenwart  zur  Zeit  unter  allen  tremdartlgea 
fifsiudibtUeo  um  meisten  gefurehlti  ureidan  moas«  weil 
man  »och  kein  mtM  W»ltat«  ilm  nehr  adtr  wealgttr 
Bobidlielie  HeUfr  «Q  bestimmen.  loh  IQr  meine  Pereeb 
ziehe  von  zwei  |L;loich  gutschmeckenden  und  übrigens  als 
gleich  zusammengesetzt  gefundenen  Wässern  das  sauer- 
etofiPürmere  vor,  weil  ich  in  Hieser  KigenscbaH  eine  Qtr 
reatie  der  ffdiseren  Beinlieit  von  thierifeohfai  (kfnnistten 
erkenne*). 

IMe  Benrtheihing  der  Wässer  Ton  Stockholm  nach  den  j 
Torstehenden  Srdrterongen  bat  vorwaltend  ein  localen  Iaf 
teresse;  nnr  das  Resultat  scheint  tti#  nennenswerth,  dass 

auch  hier  die  Beschaffenheit  der  Wässer  innerhalb  der 
btadt  mehr  von  der  Reinlichkeit  der  Bewohner  als  Yon 
der  geognostischen  Beschafifenheit  der  Erdschichten  ab* 
hingig  ist  Die  TerschleehterttniT  städtischen  Brun* 
nenwassers  beruht  znm  Theil  auf  Anh&vfting  Yon  Bau- 
schutt (Mörtel  und  Holzspähne),  vorzugsweise  aber  atrf 
Anhäufung  thierischer  Abfälle  und  Auswurfsstoflfe.  In  wel- 
chem schreckenerregenden  Grade  die  F&ulniss  solcher 
Btoilb  inmitten  der  meisten  grossen  St&dta  stattfindet; 
werde  ich  an  einer  andei^i  Stelle  Gelegenheit  haben,  dar- 
zulesron ;  inzwischen  nur  die  Bemerkung,  dass  die  gregen- 
wärtig  ziemlich  allgemein  gewordene  Beerdigung  sämmt- 


*^  TldbersisstiiiiBisad  Memlt  wttfde  die  Aoil^ht  sttsSMjiveelieii 
«•la»  dass  flir  die  cbewisebe  Aaalyse  rdnes  teewmser  aatst  Ite» 
stfadsB  eiasM  QmUwMssr  aacksussteea  ist,  welshss  aMbr  Wassel- 

ssls6  eathSl^  selbst  wenn  es  auf  dem  Wege  voa  der  Qaelle  aar  Ver- 
braaebflstelle  seinen  eudlometrischen  Charakter  und  seine  niedrigere 
Temperatur  Terioren  haben  sollte,  aber  niebt  sefaie  Rdnbett  Toa  tMe* 
rif Aen  Ot^salflSMa.  Ob  Wisssr  TetreebtedeBSS  Ursprungs  tmd^s^ete» 
bar  gle|eber  ZnsammenseteDiig  oaeb  der  geringeren  oder  gx6is«ren 
Piblgkeit,  Banerstoff  an  binden,  als  bessere  oder  leUeebtere  Triak- 
«iessr  nntsiscbledsa  werdso  kfiinea,  diese  Frag«  Sa  bSaat^ürtea 
bedarf  es  eigens  angcslellier  IhitsiSBobuDgeQ ;  bessndsrs  IKt  die  Ba- 
arlheUnng  der  BmaaeBwisaer,  welebe  aiebt  freMlBg  sMHissd> 
sandeni  naek  Bedarf  salgSfiBDpt  werden»  witd»  msn  dssans  WU^ 
tige  AaMdüss  stt  smaitia  hsbsa. 
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lichex  Leichen  aosfieifhalb  der  städtischen  Eiu^maoern  die 
MiMd  idtr  ühHgitiiB  In  daa  8lä4len  fMleaiien  antmaiiaciMii 
Btafli»  nur  vni  «iiiett  Iddneii  firooliUieil  yanaindert  hat 


« 

lieber  die  Trinkwässer  von  Amsterdam. 

» 

Yaa 

I.        Bawulmar  and  V«  K  MomaL 

»  Der  Fremde,  welcher  Amsterdam  besucht  und  fragt, 
wie  sich  diese  Stadt  Ton  250000  £lawohnern  mit  gutem 
Tmkwaaaar  Yeraialil«  muaa  aiali  vnndacn,  daaa  man  eine 
fMtebe  8ladt  an  einem  Ort  erbant  liat,  velofaer  an  trink- 
barem  Wasser  ganalichen  Mangel  leidet,  ebwohl  zablreiehe 
Kanäle  die  Stadt  nach  allen  Richtungen  durchschneiden, 
ein  breiter  Fluas»  die  Ameiel»  hindurchflieast  und  sie  zu- 
dem an  einem  groasen  8ee,  dem  gelegen  iat,  welcher 
mit  dam  Zotdeiaee  anaammenbangl 

Während  das  Wasser  der  Kanäle  und  selbst  der  Am- 
Stel  in  der  Stadt  jetzt  schlammig  und  salzig  ist,  führten 
dieae  Kanäle,  wie  der  Geschichtsschreiber  berichtet,  noch 
nm  daa  Jahr  1530  ein  eelir  achmnebhaftes  und  am  Ende 
dieaea  Jahriinndertia  nnd  an  Anibng  dea  17.  ein  neeh  trink- 
bares Wasser. 

Durch  verschiedene  Ursachen  hat  sich  dieser  Zustand 
mit  der  Zeit  verändert  Eineatheila  ist  das  Niveau  des 
Y^d  gealiegen»  vibrend  die  tob  der  Amatel  angeführte 
Waaaermenge  abgenommen  hat  £a  hal  aielk  aUmihUeh 
Schmutz  in  den  Kanälen  angeaammdt  nnd  ihr  Bett  er- 
höht, so  dass  das  Wasser  in  denselben  jetzt  ein  Gemenge 
von  salzigem  Y- Wasser,  von  Amstelwasser  und  von  einem 
Bxlmele  aller  Arten  von  Unrath  iat;  aelbat  daa  Amatel- 
«narar  lat  »af  awei  Heilen  von  der  Stadt  mehr  oder  we- 
niger mit  salzigem  Wasser  aus  dem  Y  vermengt 
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Diese  üble  La^e  hat  die  Einwohner  gezwungen,  sich 
anderweit  mit  gutem  Trinkwasser  zu  versorgen,  und  scheu 
seit  Itnger  Zeit  hftt  man  auf  Sohlffien  das  Veefatwasaer  In 
die  Stadt  gebracH  weichet  man  zwei  Mellen  nnd  im  Som- 
mer selbst  Tier  bis  fünf  Meilen  weit  herbeiholen  mnss. 
Die  Vecht,  welche  ihr  Wasser  aus  dem  Leck  oder  Rhein 
empfängt,  ist  durch  zwei  Schleusen  von  der  Amstel  ab- 
geschlossen. 

Diese  Schilfo  werden  in  andere  stationlre,  durch  die 

ganze  Stadt  yertheilte  Schiffe  entledigt  und  von  hier  aus 
das  Wasser  an  die  Einwohner  verkauft  zum  Preise  von 
etwa  1  Sgr.  die  30  Liter,  während  im  Winter,  wenn  die 
Fahrt  unlerbroohaa  Ist»  der  Pfeii  oft  hie  auf  das  Vier- 
fache steigt 

Ausserdem  bat  jedes  irgend  gut  eingerichtete  Haus 
einen  aus  Cement  angefertigten  Wasserbehälter,  um  das 
Kegenwasser,  das  gewöhnliche  Getränk,  aufzubewahren, 
das  Jedoch  meistens  siemliche  Quantititen  yoü  Bleisalxsn 
enthält  und  schon  oftmals  OoHken  rerarsacht  hat  Damm 
ist  ein  Filter  mit  Holz-  oder  Knochenkohle  in  jeder  Am- 
/  ßterdamer  Haushaltung  ein  unentbehrliches  Hausgeräth. 
Wenn  man  sorgte  dass  dasselbe  drei  bis  viermal  im  Jahre 
erneuert  wird,  so  kann  msn  jene  schreckliche  Krankheit 
▼erhüten,  welche  Unachtsamen  sehOB  Gesundheit  und  Le- 
ben gekostet  hat. 

Das  Kegenwasser  in  Amsterdam  enthält  ausserdem 
bemerkenswerthe  Spuren  von  Salzsäure,  welche  Ton  der 
Zersetzung  des  im  sabsigen  Wasser  Yorkommenden  Ohlor- 
magnesiums  henröhren.  Diese  Säure  und  die  SchweM- 
wasserstoflsäure ,  welche  fast  nie  in  der  Atmosphäre  von 
Amsterdam  fehlen,  werden  vom  Regen  aufgenommen  und 
helfen  das  in  bleiernen  Wasserleitungen  aufgefangene  Was- 
ser bleihaltig  machen. 

Schon  Im  Anfange  des  17.  Jahrhunderts  seheint  man 
sich  bemüht  zu  haben,  Brunnenwasser  zu  erhalten,  aber 
dasselbe  in  wenig  beträchtlichen  Tiefen  nicht  gefunden  zu 
haben,  so  dass  im  Jahre  1605  in  einem  Spital  (Oudmüm 
iwniMi)  ein  Sehacht  Ton  7S  Meter  Tiefo  gegiaben  wurden 
ist,  welcher  längere  Zeit  da  sehr  gutes  Trinkwasser  ge* 
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IMbrt  httt  Spiter  selieint  deiselbeJedoeliYerschüttet  wor- 
den zu  sein,  so  dass  man  jetzt  nicht  einmal  den  genauen 
Ort  mehr  kennt.  Wir  übergehen  die  in  den  verflossenen 
zwei  Jahrhunderten  entweder  unausgeführt  gebliebenen 
oder  ohne  £rfolg  aosgefihrten  Prejecte^ 

Tm  Jahre  1887  wurde  eine  Sebaohtbohmng  nnter  Aaf- 

sieht  des  niederländischen  Instituts  auf  dem  Kieuwemarkt 
unternommen  zu  dem  Zwecke,  einen  artesischen  Brunnen 
zu  erhalten.  Man  gelangte  bis  zu  einer  Tiefe  von  172^84 
Meter  imter  das  normale  Nlrean  des  Wassers  tn  AmBter> 
dam ,  g^ewShuHeh  mtt  dem  Namen  AP  (Äm9$eriamHh  PeiO 
bezeichnet,  welche  daselbst  1,5  Meter  unter  der  Ober- 
fläche des  Grundes  war,  we^'-en  eines  un^^lücklichen  Zu- 
fyAlB  jedoch  (die  Biegung  eines  Hohrs)  musste  dieses  mit 
beträehtiiehen' Kosten  Terbnnden  gewesene  Werk  verlaraen 
werden. 

Geleitet  durch  die  bei  dieser  Bohrung  gemachte  Er- 
fahrung ,  dass  man  nämlich  in  einer  Tiefe  von  56,5  Meter 
nachdem  man  ein  Thonlager  von  ungefähr  28  Meter  durch- 
bohrt hatte,  ein  Sandlager  fiind,  das  ein  sehr  reines  and 
i  In  ziemlieh  grosser  Menge  hervorlretendes  Wasser  gab, 
welches  bis  1  Meier  unter  stieg,  unternahm  C.  P.  Fries 
de  Zeyst  1849  eine  Schachtbohrung  auf  dem  Bikkersei- 
land;  er  erreichte  das  Ende  des  Thonlagers»  das  hier  nur 
^e  Dicke  Ton  11^  Meter  hatte,  in  einer  Tiefe  Ton  39,7 
Meter  nnd  erbohrte  ein  sehr  trinkbares  Wasser,  dessen 
Analyse  wir  unten  finden.  In  demselben  Jahre  im  Juli 
bohrte  er  einen  Schacht  im  Lutherischen  Waisenhause, 
WO  er  das  Sandlager  in  einer  Tiefe  von  52,3  Meter  fand, 
bei  einer  Dicke  des  Thonlagers  Yon  25,7  Meter;  im  Sep* 
tember  1849  bohrte  er  in  einer  Zuekerrafiftnerie  auf  der 
Laurlergracht.  Das  Sandlager  wurde  auf  55  Meter  gefun- 
den, während  das  Thonlager  26,7  Meter  dick  war.  1850 
nnd  1851  bohrte  er  noch  drei  Schachte,  einen  auf  dem 
Koordermarkt,  einen  »weiten  in  einer  Zuckerrafünerie  auf 
der  Bloemgracht,  einen  dritten  In  einem  Armeninstitnt  auf 
der  Passeerdergracht.  Das  Sandlager  wurde  auf  58,  55,6 
und  58,5  Meter  gefunden,  während  die  Dicke  des  Thon- 
lagers  29,5,  28,6  nnd  23,5  Meter  war.  £s  ist  sehr  merk- 
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"Würdig,  dass  das  Wasser  dioaer  S^achte  sehr  verschieden 
ist  ob4  die  goto  £nrarlong,  die  aiikn  ikh  naoli  4er  Bolir 
mag  des  eMten  ScHadtitea  nmehtt»  dmih  die  eadem  aidil 
bestätigt  wurde.  Wir  werden  tpäter  auf  diese  Sebaefato 
zurückkommen,  um  die  Geschichte  der  Versorgung  vm 
Amsterdam  mit  Triokwasaer  zu  completiren. 

Mebrere  Prc^cte,  nt  die  Sftedi  dureb  Böhr««leil«ig 
mit  Trinkweeeor  m  -veiaelieB,  beben  eeit  knger  SUift  eil» 
eUrt,  wovon  nur  eins  in  Aueflhrung  gesetsst  worden  ist: 
Aus  den  Dünen  in  der  Umgegend  von  Ilarlem  bat  maa 
au  Ende  des  Jahres  1853  das  Dünenwasser  bis  an  die 
Stadt  geleitet  und  seit  Jener  2eiü  eieb  beMiäftlgti  Bfibür 
leitniigeii  dureb  die  ginie  Stodt  i«  legen«*  so  dnse  JeM 
bereite  dOtOOO  Meter  Röhren  gelegt  sind,  welch*  In  die 
letzten  zwölf  Monaten  2,500,000  Cubikmeter  Wasser  in  der 
Stadt  Ycrtheilt  haben,  so  dass  der  grösste  Theil  der  Stadt 
nunmebr  mit  gutem  Trinbweseer  Tereebe»  Ist 

Um  diesen  üeberbliek  sn  iroUenden«  erwäbnen  irii 
noch,  dase  des  WsMer  ans  der  beribmten  Pnmpe.  ge- 
nannt die  MarienquelU,  zu  Utrecht  in  Krügen  nach  Amster- 
dam gebracht  wurde,  dass  es  sich  aber  wegen  seines  hoheu 
preisef  nieht  Kom  allgemeinen  Coneam  eignete  und 
ner,  dase  sieb  in  einigen  LoeelitaUni  iw  Amsteidsii 
Quellen  in  geringer  Tiefe  (von  10  bis  12  Meter>  findea, 
welche  ein  trinkbares  Wasser  liefern,,  jedoch  in  zu  be- 
schränkter Quantität,  während  andere  Quellen  diesec  Art, 
irelcbe  in  der  Stadt  befindlich  sind»  nur  Wasser  liefen^ 
velcbes  niebt  viei  besser  als  das  Wasser  der  Kanäle  Ist 

Diese  Einleitung  war  nothwendig,  um  die  WabI  dar 
Wässer  zu  rechtfertigen,  welche  wir  einer  genauen  Ana- 
lyse UQterworlen  haben;  diese  Wässer  sind: 

1)  das  Veebtwaeser  aus  der  Släbe  von  Weesp,  welches 
man,  wie  gesagt,  auf  fitebiflbn  aacb  Amsterdam  bringt; 

2)  Wasser  einer  wenig  tiefin  Qnelle  in  einem  Hanse  aqf 
der  Keizersgracht  gegenüber  dem  Molenpad,  welches 
für  trinkbar  gilt; 

3)  Wasser  des  Schachtes  auf  deni  Bikkerseiland.;. 

4)  Wasser  des»  Scb^cbtes  an/  dem  NpordennaAt; 
5}  DGnenwssser; 
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7)  Wasser  de«  Y. 

Um  die  erhaltenen  Resultate  beurtheilen  zu  können, 
ist  es  nötbig,  dass  wir  den  Gan^  mUtheilen,  welchen  wir 
M  «BisrMi  Aatäjnm  TtrMgfc  luibaa* 

Zwei  Liter  Wasser  wurden  auf  dem  VVasserbade  in 
«iaer  gewogenen  Flatiaadutle  Yerdampft  und  der  Ruck> 
itad  M  i4äf^  a  g^trodnitt  Da»  Betultat  iat-daa  Mittel 
•tts  ydmt  hmJdmmvm^f^n,  Diaaer  Bttekatand  wavda  mit  kallam 

ausgekochten  Wasser  bis  zur  vollstHiidi^^en  Extraction  aus- 
gejtogen;  der  unlösliche  Theii  wurde  auf  einem  Filter  mit 
Gegenfiltar  geaftiamelt  und  ia  daraelbcn  P]atinschale  bei 
U»^  a  gatmkiiat  Dia  Analyae  sarüUl;  ia  dta  dea  Ida- 
Hatai  nd  la  dl»  daa  aaldaltelbaa  ThaHa. 

UaldaUcher  ThaiL 

Der  Rdekstand  wurde  in  der  Platinschale  mit  verdünn- 
taa  Maaiara  bebaadalt»  dla  Salution  In  daraelban  Schale 
wteapfti,  der  Bfickatond  atark  gatroeknet  und  wieder  mit 

Salzsäure  behandelt  Was  unlöslich  bleibt  auf  einem  Fil- 
ter gesammelt  und  verbrannt,  ^iebt  nach  Abzug  von  zwei 
Fikeraaebea  die  KieaaMore*)« 

IKe  aaave  Iiöaang*  werde,  naohdem  ale  mit  Saipeter- 
afiwre  aewftmt  werden  war,  mtt  kofalenadareft^lem  Ammo* 
niak  gefüllt;  der  geglühte  und  gewogene  Niederschlag 
giebt  die  Quantität  des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  und 
tat  auf  Plieapbora&nre  geprüft  worden;  ia  der  Ldaong 
warda  der  Kalk  mit  exalaaurem  Ammoniak,  die  Magnesia 
aida  pboaplboraanrem;  Katron  gefam 

Der  unlösliche  Theil  einer  anderen  Quantität  Wasser 
wurde  in  emem  Geiss  1er 'sehen  Apparat  mit  Salpetersäure 
aaeaeialr  aar  Baatimmnng  der  Kohlensäure« 

In  eine«  aaderea  Qoantltit  des  nnldsHcfaen  Salzea 
wtnrde  auf  6«lMraflil8ä»re  geprüft,  welche  darin  gewöhn- 


'}  Bie  Filter  von  &enE«]Ias -Papier,  immer  vcn  gleicher  Grdsie, 

llüaaai  atca^  stai  aartia 
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lieh  fehlt»  indem  4er  sdiwefisleeim  Kelk  dnreh  das  Ha« 
gere  Auswasehen  entfernt  Ist 

Löslicher  TheiL 

Die  wässerige  Lösung  wurde  mit  eioigen  Tropfen 
Saiasäore  in  einer  Piatinschale  verdampft  nnd  der  Röck- 
stand stark  er^troeknet;  die  Kleselsanre,  das  Sisenoxyd, 

Thonerde,  Kalk  und  Magnesia  sind  in  vorgenannter  Weise 
bestimmt  worden.  Die  Schwefelsäure  wurde  in  einer  anderen 
Portion  als  Barytsulphat  bestimmt  Die  Kohlensäure  ist 
dnreh  Zulagen  einer  klaren  Lösung  TOn  Ohlorealeiiim  in 
Ammoniak,  Sammeln  des  Niederschlags  auf  einem  Filter, 
Auswaschen  mit  kochendem  Wasser,  Trocknen  und  Wägea 
bestimmt  worden.  Da  die  gelbe  Farbe  des  Niederschlags 
die  Gegenwart  organischer  Substanzen  anzeigte,  so  war 
es  nöthig»  die  Kohiensiure  in  einem  6 eissler 'sehen  A|^ 
parat  zu  hestlmmen.  Die  Menge  des  Kalls  und  Natrons 
wurde  in  einer  anderen  Portion  der  wässerigen  Lösung  be- 
stimmt durch  Ausfällung  mit  Barytwasser,  Abscheidung 
des  überschüssigen  Baryts  mit  kohlensaurem  Ammoniak, 
Verdamplen  der  Losung  und  Glühen  des  Buekitaiidea^ 
welcher  von  Neuem  wieder  In  Waaser  gelöst,  filtrirt  und 
in  einer  gewogenen  Platinschale  mit  Salzsäure  verdampft 
wurde;  der  is^egliihte  Rückstand  giebt  die  Menge  des  Chlor* 
natriums  und  Chlorkaliums  an;  als  Gegenprobe  wurde  die- 
selbe Quantität  Barytwasser  und  kohlensaures  Ammoniak 
auf  dieselhe  Weise  heliandelt;  wir  hshen  in  der  Gegen* 
probe  1  bis  4  Milligrm.  Rückstand  gefunden,  der  von  der 
gefundenen  Menge  der  Alkalien  abgezogen  werden  muss. 

Die  Chlormetalle  wurden  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Platinchlorid  das  Kali  bestimmt»  wührend  das  Natron  aus 
der  Differenz  bereehnet  wurde. 

Die  Menge  des  Chlors  kann  nicht  in  der  wässerigen 
Lösung  bestimmt  werden,  indem  das  Chlormagnesium 
während  des  Vecdampfens  theil weise  at^metst  wird,  aus 
diesem  Grunde  wurde  frisches  Wasser  genommen  und  der 
Chlorgehalt  als  Chlorsilber  bestimmt 

Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  haben  wir  eine 
Methode  befolgt,  welche  wir  von  allen  vocgeschiagenen 
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fBr  die  beste  hallten.  Zu  einem  LUer  IHschen  W&ssera  in 
einem  Raltön  wurde  eine  klare  Lösung  von  Chlorcalcium 
und  Ammonl&k  gefügt,  zum  Kochen  erhitzt  und  der  zu- 
Tor  verschlossene  Ballon  zum  Absetzen  des  Niederschlags 
«fnigs  Z6it  bei  Seite  gestellt  Nach  dem  Absetzen  wurde 
die  klare  Lö^ng  toti  dem  Kfederschtage  abdecantirt,  der 
Ballon  von  Keuem  mit  kochendem  Wasser  gelullt,  um^'^e- 
'schüttelt  und,  nachdem  der  Niederschlag  sich  abgesetzt, 
wieder  decantirt,  und  dieses  so  oft  wiederholt,  bis  das 
Waschwasser  nicht  mehr  attf  Kalk  reagirte.  Der  Nieder-  ^ 
schlag  wurde  auf  einem  trockenen  und  gewogenen  Filter 

mit  GegenfiUer  gesammelt  and  in  einem  Thcile  desselben 
die  Kohlensäure  mittelst  eines  G e is s  1  e r' sehen  Apparats  • 
bestimmt  Da  der  koiilensaure  Kalk  stark  am  Ballon  ad- 
härirt,  so  sucht  man  Ilm  zuerst  so  viel  wie  möglich  weg- 
iEunehmen  und  spült  darauf  den  Ballon  mit  Salzsäure  aus 
ufnd  fallt  in  dieser  Lösung  den  Kalk  mit  oxalsaurem  Am- 
moniak; der  Oxalsäure  Kalk  wird  ausgewaschen  und  ge« 
glüht  und  das  Gewicht  des  kohlensauren  Kalkes  zum  6e- 
'wicht  des  obenerwähnten  Niederschlags  hinzuaddirt;  auf 
diese  Weise  findet  man  die  ganze  Quantität  der  Kohlen* 
säure,  die  in  dem  Wasser  enthalten  ist,  und  hat  nur  n5- 
thig,  die  gebundene  Kohlensäure,  welche  im  löslichen 
Theile  und  im  unlöslichen  Rückstände  gefunden  ist,  davon 
abZQZiefaen,  um  die  freie  Kohlensäure  oder  die  Bicarbo- 
hate  ZU  linden. 

In  einer  grosseh,  gut  verzinnten  Kupferschale  wurde 
eine  Quantität  von  20—  50  Liter  des  Wassers  im  Dampf- 
bade verdunstet  und  der  getrocknete  Rückstand  mit  kal- 
tem ausgekochten  Wasser  behandelt,  die  Lösung  in  einen 
Literkolben  filtrirt  und  bis  zur  Marke  angelüllt.  In  100  CO. 
dieser  Lösung  legt  man  ein  gewogenes  Stück  reinen  Ku* 
pfiers,  fügt  etwas  Salzsäure  hinzu,  erhitzt  das  Ganze  zum 
Kochen,  schliesst  während  des  Kochens  den  Kolben  luft- 
dicht und  hisst  ihn  24  Stunden  an  einem  wannen  Orie 
unter  zeitweiligem  Umschütteln  stehen;  nach  dieser  ^eit 
Jörn,  r.  prakl.  Cbemie.  LXXXII.  S.  31 
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wird  das  Kupfer  gewaschen  und  getuocknet  und  d«r 
Gewichtsverlust  dient  zur  Berechnung  der  Salpetersäure. 

In  allen  untersuchten  Wässern  hatte  die  iKäi^fBenge 
Löaimg  des  Rückstandes  eine  alksUsche  tLwsÜßn.  xaoA  9)iß 
Wässer  enthielten  Eisencsyd*  Auf  die  Ge^enMii  Yen 
Phosphor-  und  Arsensäure  musste  di^hcu:  in  dem  unlo^- 
liehen  Rückstände  untersucht  werden.  In  einem  Theile 
des  in  Salpetersäure  gelösten  Rückstandes  wujcde  i^ul^  die 
Gegenwart  von  Phosphorsäufe  mittelst  eli^  L^i^iuic. 
molybdänsaurem  Ammoniak  im.  Salpet«3ante  ^ 
anderer  Theil  des  unlöslichen  Rückstandes  wurde  in  Schwe- 
felsäure gelöst  und  in  einem  kleinen  M arabischen  A]^ 
parat  geprüft 

Mfung  auf  Joi. 

Zehn  Liter  Wasser  wurden  in  einem  Poreellangeflis 
verdampft  unter  Zusatz  von  reiner  Kalilauge,  der  Rück- 
stand mit  Alkohol  behandelt  und  die  alkoholische  Lösung 
▼on  Neuem  Terdampft,  dieser  Büeka4an4.in  klftew 
MsQge  Wasser  gelöst^  mit  ein  w^nlg  Stiirks  gemiaolil  i^ul 
mit  Untersalpetersäure  zersetzt«  Diese  Methode  siotien  tüIt 
,  allen  anderen  vorgeschlagenen  Methoden  vor« 

Bestimmung  der  organuchm  Substanzen  und  des  Ammon^s, 

Die  Bestimmung  des  Ammoiii»^s.  Ist  Iii  dm  mdsti» 

Wässern,  welche  organische  Substanzen  enthsdt^,  sehr 
schwierig;  diese  organischen  Substanzen  entlialten,  wie 
wir  in  der  Mehrzahl  dieser  Wässer  gefunden  haben,  stick- 
stttAaltige  Materien.  Wh:  haben  die  BestfmtnHng  auf  Ter> 
schiedene  Welse  Yersucht. '  aber  die  Bes^ltal«  Wim  aeiur 
ungleich ;  wir  haben  einige  Liter  mit  Schwefelsänre  an- 
gesäuerten Wassers  verdampft  bis  auf  ein  Zehntel  ihres 
Volumens,  und  den  Rückstand  in  ejineui  Kölbcheüu  mit 
Aetzkali  erwärmt;  die  Dämpfe  worden  dunsh  einen  mit 
Salzsäure  gefüllten  Apparat  geleite^  während  von*  Zeit  m 
2eit  Luft  durch  den  Apparat  gesogen  wurde;  obgleich 
wir  das  Kochen  über  eine  Stunde  fortsetzten,  war  dennoch 
beim  Oeähen  des  Kolbens  ein  Geruch  nach  Ammoniak 
wahrnehmbar;  dieses  Ammoniak  kann  nicht  yoq  Ammo* 
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4«]ft:)  4it  Qafittvari  dtip  toMMa«  gmb  tiob  noeh  diifdi 

eiaen  anderen  Versuch  zu  erkennen ;  als  der  mit  Aetzkali 
geglühte  feste  Rückstand  des  Wassers  in  verdünnter  Salz- 
säure gelöst  wurde»  zeigte  sich  eioe  blaüe  Färbuag  von 
BerlinerblaiL 

Die'  ttestimmmig  der  orgenischen  Meterfen  ist  eben« 

falls  mit  unübersteiglichen  Schwierigkeiten  verknüpft,  wir 
haben  sie  auf  die  folgende  Weise  zu  bestimmen  versucht, 
köimea  der  Bestimmung  aber  wegen  der  möglichen  Irr- 
thflmer  keinen  ^ssen  Werth  beilegen.  Wir  haben  das 
Waif  tr  »it  Mmifm.  verteipit  mä  den  RMBStaiid  stark 

j    gelarocknet  und  ihn  dann  zu  wägen  yersucht,  welches  je^ 

,  doch  wegen  der  Anwesenheit  des  Chlorcalciums  schwierig 
iai.  Der  Rückstand  ist  darauf  geglüht  worden,  in  Salia^ 
aivre  wüdar  «uigeUtot*  ^erdasaytft^.  i^elroeimec  mi  abeE»* 
mala  gewogen,  die  Siffdreato  daa  baidan*  Wagungen  aottta 

!  die  Quantität  der  organischen  Materien  und  der  Ammo- 
niaksalze fin^reben.  Verschiedene  mit  demselben  Wasser 
angestellte  Versuche  ergaben  sehr  abweichende  Resultate, 
tee»  üiaadha  in  dar  groaaan  Hygraaki^cdlife  dea  Eück- 

I  ataadaa,  wie  In  der  meiir  dddv  wMiger  weit  Torgesdiin^ 
lernen  Decomponirung  des  Chlormagnesiunis  zu  suchen  ist 
Aus  diesen  Gründen  haben  wir  nur  selten  die  Qnan- 

i  ütttt  der  organischen  Materien  und  des  Ammoniaks  be*> 
altmmtn  ktenan;  in  .dfeaaa  Fdlk»  aM  dieaalben  ala  Vetw 
Jiaa*  i»  Baehnang'  gebraebt 

Wir  haben  in  der  Tafel  die  Resultate  unserer  Analy- 
aen  zusammengestellt;  was  die  Berechnun^^  betrifft,  so  ist 
au  besaerken,  dass  wir  in  dam  löslichen  Theile  die  lüe^ 
aelaftare  mit  dem  Kali,  und  wenn  sie  im  UeiMracbfiiaa 
banden  war,  mit-  dem  Natten  yereinigt  haben;  die  Schwe- 
felsäure ist  mit  dem  Kalk,  ein  Ueberschusk  derselben  mit 
dem  Katron,  die  Salpetersäure  mit  dem  Kali,  die  Kohlen- 
säure mit  dem  Natron  und  dem  Rest  des  Kalis  verbunden 
worden;  die  kleinen  Mengen  von  Eisenoxydt  und  Thonerde 
sind  aicht  ala  aaü  Sauren  Tat bunden  berechnet,  daa<  erstere 
war  wahrscheinlich  als  Elaeaox^dul  In  einem  Uebenschuas 
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freier  Kohlensäure  gelöst;  der  Rest  der  Basen  ist  ali 
Cblorön  teraebntt»  wahraad  dar  U«b«mte88  an  Bam 
wahfachalaUcli  mit  orga&lialMi  Sittran  mtaideii  war,  • 

Im  unlösUchen  Theila  ist  die  Schwefelsäure  mit  dem 
Kalk  vereinigt;  ihre  Quantität  war  iipmeir  sehr  gering; 
(ler  schwefelsaure  Kalk' war  meistens  in  dem  Ueberschuss 

des  Wassers  gelost;  die  Kieselsäure  Ist  getrennt  ange- 
führt, eben  so  wie  das  Eisenoxyd,  die  Thonerde  und  die 
Spuren  von  Phosphorsäure;  der  Rest  der  Basen  ist  mit 
der  gefundenen  Ko^ensäure  yereinigt  und  bei  einem 
ÜehmchuBS  die  Basen  als  organische  Salze  angegeben. 

In  Batnir  des  Waasen  von  Moordermaikt  ist  .an  my 
wähneo,  dasa  es  In  dem  Augenhiieke,       es  waA  dem 

Schachte  kommt,  vollkommen  klar  ist,  sich  aber,  selbst 
in  geschlossenen  Gefässen  aufbewahrt,  sogleich  trübt  und 
Iii  atnigaa  Tagen  ainen  rathbraunen  Niodan^ag  abaelali 
waiehan  wir  gaaondar*  asalyiirt  haben. 

i)as  Wasser  von  Bikkerseiland,  obgleich  auf  dieselbe 
Weise  erlialten,  bleibt  &at  Tollkommen  klar. 

Dia  gawdhnliohan  Brunnen  dar  Stadt»  welebe  nur  i>ia 
«u  einer  gariogen  Tial«  gebohrt  sind,  haben  beinalia  das» 
aelba  Waaser  wie  die  Kanäle.    Wir  hab^  «s  nieht  Ar 

nothig  g-ehalten,  davon  ausführliche  Analysen  zu  machen 
und  haben  uns  darauf  beschränkt,  den  £uLen  Rückstand, 
die  Mange  des  Chlors^  der  Sehwa£siaäQre,  KiaaaiBäiu«,  des 
Kalks,  der  Magnesia  und  der  Themerde  au  baatimma». 
IMa  Wäaaer  der  drei  Baliaohte  i)  bei  dem  Amatei  (Hoo- 
gesluis),  2)  bei  dem  Leydener  Thor  und  3)  bei  dem  Thor 
genannt  Zsagpoort  haben  die  loigenden  HesuUate  ergebsa 
In  einaoi  Liter: 

L    ^     a        la  > 

Bfiekataad  8,684     4,332  4,04S 

OfaUnr  2Mi  UfiM 

Schwefelsäure  0,168  0,036  Spur 

Kieselsäure  0,088  0,054  0,069 

Kalk  0,S02  0,2M  0,177 

Magnesia  -  «1480  0,S16  0,8W 

Thonerda  «.  Eiaanoxyd  0,027  0^020  0,03L 
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Wk^h^hm  ^tn  gwagt,  dM6  die  ZusammenafUiiinf 
icr  Wiiter         den  dmii  Htmi  Fries  gegrabenen 

Schachten  sehr  verschieden  ist;  die  Vergleichung  des 
Wassers  vom  Noordermarkt  mit  der  des  Wassers  von  Bik- 
kerseiland  giebt  den  Beweis  dafür»  während  die  Scheehle 
im  Lnttierieolien  WaiaeniMiiBe»  in  der  Zuckioreiederel  auf 
'  der  Leurlergracht,  in  der  Euckereiederei  suf  der  Bloem* 
gracht  und  der  Schacht  In  dem  Armeninstit^ut  auf  der 
Passeerdergracht  ein  Wasser  von  beinahe  derselben  Z,u- 
eammen Setzung  wie  das  des  Noordemaarktea  Uefero;  im 
Attgenielnen  eiiid  sie  noeh  eehr  eelslMatlg; 

Herr  Harting  giebt  in  seinen  Untersuchungen  über 
dae  Terrain  unter  der  Stadt  Amsterdam,  welche  in  dem 
Bericht  der  ersten  Ciasee  des  K5nigl.  Kiederländ.  Instituts» 

Band  V,  1852,  mitgetheilt  sind,  ein  Profil  des  Terrain» 
unter  Amsterdam,  worin  wir  die  folgenden  zwölf  Schich- 
ten antreffen*  e  . 

Jt  Torfboden. 

IL  Blauer  Thon. 

III.  Sandiger  Thonmergel. 

IV.  Torf  enthaltender  Thon. 

V.  Sand. 

VL  Gelbgraner  sandiger  Mergel. 
TU  Sand. 

Vin.  Harter  Thonmergel. 

#   

IX.  Thon  mit  Diatomeen, 
X.  Fetter  MargeL 
XL  Compaete  ThonmergeL 
Xn.  Sand. 

Obgleich  die  Quantit&t  des  Rückstandes  in  dem  Was- 
ser dieser  Schachte  nur  wenig  dlfferirt,  so  ist  doch  die 

Zusammensetzung  des  Wassers  vom  Noordermarkt  und 
die  des  Wassers  von  Bikkerseiland  sehr  verschieden;  ob- 
gleich der  Schacht  auf  Bikkerseiland  sehr  nahe  dem  Y 
gelegen  ist  und  der  des  Noordermarkt  davon  viel  weiter 
entfernt,  so  ist  dennoch  die  Quantität  des ,€hlomatrlume 
in  dem  Wasser  des  letzteren  beinahe  doppelt  so  gross, 
4Us  in  dem  Wasser  von  Bikkerseiland,  dagegen  ist  die 


4M      B$mhtMer  n.  Tan  Hioorsel:  TrioliwiBBcr  Vi  Am«ler^6un. 

Quantitfit  der  kohlensauren  Alkaüen  fai  4em  letsteren 
Wasser  mehr  als  vlermal  grosser,  wfthreiit  die  Oarbonate 

von  Kalk  und  Magnesia  darin  beträchtlich  vermindert  sind. 
Alles  fuhrt  darauf  hui  zu  glauben,  dass  der  Ursprung 
dieser  beiden  Wässer  derselbe  ist;  sie  sind  ein  Gemenge 
.  von  Regenwaseer  und  von  Y- Wasser.  0ie  von  den  Her- 
ren F.  J.  8tamkart  und  €.  J.  MatVhes  in  Beireff  des 
Brunnens  vom  Noordermarkt  gemachten  Untersuchungen 
haben  gezeigt,  dass  eine  Beziehung  Z'wischen  den  nnttle- 
reii  Höhen  des  Y's  und  des  Wassers  im  Schachte  statt- 
findet von  der  Art,  das«,  ««renn  da«  V^aeser  sMgt  oder 
fEllt  (l^ei  der  Flnth  und  Ebbe),  das  Wasser  deß  ^cha^shtes 
seinen  Variationen  ungeföhr  6  Stunden  später  folgt,  ob- 
gleich das  mittlere  Niveau  des  Schachtes  ungefähr  1,033 
Meter  unter  dem  Niveau  des  Y  s  bleit)t;  eine  solche  Co- 
inpidenz  findet  nicht  Statt  zwischep  den  Variationen  des 
Niveaus  im  Schachte  und  dem  des  Wassers  der  Kanäle, 
deren  Niveau  variirt,  je  nachdem  das  Wasser  der  Amatel 
durch  die  Schleusen  abgesperrt  pder  zvi^e^ssen  wird. 

Was  ist  nun  aber  «He  Ursache  der  Ver&ehiedenen  Zu- 
sammensetzung dee  Wajssers  der  beiden  Schachte,  welche 
denselben  Ursprung  haben?  Wir  glauben,  dass  sie  eineoi 
Umstände  zuzuschreiben»  welcher,  obwohl  noch  nicht  be* 
wiesen,  doch  sehr  wahrscheinlich  ist;  das  salzige  Waaser» 
indem  es  durch  ein  Terrain  filtrirt«  wcUsheb  kohlensauren 
Kalk  enthält,  unterliegt  einer  Veränderung,  welche,  ob- 
gleich sich  nicht  in  den  Proben  im  Laboratorium  bewerk- 
stelligen  lassend,  wohl  im  Grossen  in  der  Natur  möglich 
ist;  das  Chlornatrium  wird  durch  den  kohlensauren  Kalk 
decainp<>nirt  und  in  dft8  Wasser  gelanj^  kohle;isaures  Na- 
tron, daher  es  auch  nur  sehr  wenig  kohlensauren  Kalk 
und  Magnesia  enthalten  kann  und  diese  natürlich  in  Form 
von  Bicarbonaten,  wie  solches  auch  aus  der  Analyse  her- 
vorgeht. Die  Untersuchungen  des  Herrn  H.  Rose  über 
die  Zersetzung  der  unlöslichen  Sulphate  durch  kohlen- 
saure Alkalien  machen  diesje  Vorstellungsweise  sehr  wahr- 
scheinlich. 

■*  * 
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lieber  Daugiish's  Methode  der  Brod- 

beflreitung. 

t 

▼•II 

,A,  Opjpa^Ma,  Dr.  pbü. 

Graham  yeranstattete  im  Jahre  i826.y6r«uche»  am 

die  Alkoholmcnge  zu  bestimmen,  welche  bei  der  Gährung 
des  Biodes  erzeugt,  beim  Backen  verloren  %vird.  Er  be- 
rechnete sie  auf  0,3  bis  1,0  p.C.  des  angewandten  Mehleg, 
Bald  bemaohtigie  aich  die  öffentliche  Anfmerkaamkelt  4m 
Oegenvtandea.  Es  ward  berechnet,  dass  bei  der  Brodbe- 
reitung  in  London  300,000  Gallonen  Weingeist  jährlich  in 
die  Luft  gehen  und  die  Militairbäckereien  in  Chelsea  (Lon- 
don! wurden  berühmt  durch  ein^  vergebliche  Ausgabe  von 
20^U0tt  um  den  gebüdeten  Weingeist  su  eoadeneiret 
imd  zn  sammeln. 

Seitdem  sind  verschiedene  Mittel  vorgeschlagen  wor- 
den, um  die  GiihruMg  des  Brodes  zu  umgehen.  Sie  be- 
ruhen meistens  auf  der  Erzeugung  ^er  auflockernden 
Cr4<8art  ans  Salsen,  die  mit  dem  Teige  gemischt  ^erdei^ 

^welfiMli  IwUeiiseiirim  Hairen  «nd  Weinsanre .  oder 
Salzsäure,  oder  auch  aus  kohlensaurem  Ammoniak,  das 
sich  im  Backofen  verflüchtigt.  Das  letztere  wird  !n  Zwie- 
backfabriken und  in  Militairbäckereien  Englands  noch  heute 
baiintat  Lieb  ig*  s  Gmndsata,  die  Anwendnng  ttm  Che- 
miealii^«-  ihrer  möQ^iehen  Verwureiliignngen  wege^,'  bei 
der  Bereitung  Ton  Nahrungsmitteln  zu  vermeiden,  und 
noch  mehr  die  von  Vogel  mitgetheilte  Erfahrung,  dass 
80  zubereitetes  Brod  an  Lockerheit  hinter  dem  gewöhn- 
lichen Brode  zurückstehe,  haben  die  Anwendnng  dieser 
Mittel  jedoch  sehr  beschränkt 

Frei  Ton  Ihren  Mangeln  ist  eine  neae  und  höchst  er- 
fol^neiche  Methode  zur  Auflockerung  des  Brodes,  welche 
1856  von  Dr.  Dauglish  beschrieben  und  zuerst  in  Car- 
lisle  ins  Leben  gerufen  wurde.    Seitdem  sind  auch 
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Forismoutii  und  in  Londea  Baekereiea  «rhcshUit  wordm^ 
welche  auf  dieselbe  Wjilie  olwe  Ehrang  grawe  Miogttt 
guten  und  sehmtckheften  Srodee  producfrae.  Obgleidi 
durch  kurze  l^Totizen  in  Kopp*8  und  Wagner's  Jahres- 
berichten die  Aufmerksamkeit  d'er  deutschen  Chemiker  auf  ' 
diess  Verfahren  gelenkt  worden  ist,  scheint  eine  nähere* 
Betrachtung  desselben  dulch  die  Wichtigkeit  des  Gegen- 
standes gerechtfertigt  zu  sdn  und  ich  erlaube  mir  dieselbe 
zu  übernehmen /weil  mir  Gelegenheit  wurde,  die  Bfitthei- 
lungen  des  Erfinders  und  von  Wr.  Odling  und  Dr.  Wor- 
mandy  (enthalten  in  besonderen  Broschüren,  im  Jonmal 
s/*  the  Soe^y  of  ins  und  in  der  neuesten  Ausgabe  von 
Ure's  Dktimttrjf  of  JMi  mit  eigenen  Beobachtungen  zu 
▼ei^leichen.  \ 

Dauglish*s  Ptindp  Ist  einikeh,  die  auflockeltide 
Luftart  nleht  im  Teige  zu  erzeugen,  sondern  sie  fertig 

gebildet  in  den  Teig  einzuführen.  Er  wählt  die  Kohlen- 
säure ihres  hohen  Absorptionscoefücienten  wegen,  indem 
er  Wasser  damit  unter  starkem  Druck  sättigt  und  mit  dem 
Mahl  ^miaeht,  dann  den  Druck  aufhebt  und  dUr  Kohlen- 
säure unter  ftrtwfthrendem  Rnet#n  entweichen  Iflsst  Die 
Einrichtung  des  Apparates  ist  folgende: 

.  i  ist  eine  starke  eiserne  Hohlkugel,  bestimm«,  um 

darin  das  Mehl  mit  Wasser  und  Salz  zu  mischen.  Si^  hat 
einen  Durchmesser  von  3  Fuss  und  widersteht  einem 
Druck  von  300  Pfund  auf  den  Qu&dratzoli.  Eine  obere 
Oeffiaung  (zum  Einlassen  des  Mehls  und  Salzes)  und  eine 
untere  (zum  Auslassen  des  Teiges)  können  luftdicht  ver- 
schlossen werden.  Senkrecht  durch  ihren  Mittelpunkt  geht 
eine  Axe,  von  der  Arme  (bestimmt  zum  Mischen  des  Tei- 
ges) ausgehen.  Diese  wird  bewegt  durch  ein  Getriebe  von 
Bädern»  das  dureh  den  Biemen  E  mit  einer  Dampfinaschlne  • 
in  Verbindung  steht  L  ist  ein  inwendig  verzinntes  Kupfer* 
gefäss,  unten  durch  die  Röhre  a,  oben  durch  die  Röhre  l 
mit  dem  Mischgef;isse  A  zusammenhängend.  Diese  Röh- 
ren können  durch  die  Hähne  b  und  d  abgeschlossen  wei> 
den.  Das  Gefass  L  steht  femer  durch  den  Hahn  «i  mit 
einem  Wasterreservotr  In  Verbindung.  Unten  mündel  die 
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iti  eiqe  Rosette  aus^pebende  Röhr«  k  in  dasselbe  ein,  welche 
mit  deai  Gasreservoir  zusammenhänget. 


Der  Process  wird  auf  folgende  Weise  geleitet.  Der 
Gasometer  wird  mit  Kohlensäure  (erhalten  aus  Kreide  und 
Salzsäure)  gefüllt.  Versuche,  dieselbe  durch  Glühen  von 
Kreide  in  eisernen  oder  thönernen  Retorten  unter  Ueber- 
leiten  von  Wasserdampf  zu  erhalten,  gaben  ungünstige 
Resultate.  Die  Gefasse  platzten.    Durch  den  Hahn  m  wird 


Googl 


Mien.'  Eis  «Mk  «Ubl  und  *  bl«  «rmMd^  Ms  werdm 

in  das  Misehgefäss  A  gethan,  das  iarauf  hiMIcht  tw- 
schlössen  wird.  Aus  beiden  Gefässen  wird  dann'  der 
grössere  Xheil  der  Luft  entfeml  Darauf  wird  das  Wasser 
in  JC  vnter  ekieni  Dtuolse  Ton  ftM  Htint  auf  ^  Quadrat- 
soll  mü  Sdhlenatare  «Mittlgt«'  Dtoaslba  •  tritt  durch  dia 
Rosette  der  Rdhre  k  ein  und  llff  aiM  d«r  Wtiic^ 

Säule  wieder  austritt,  jssreht  durch  die  Röhre  l  in  das  Misch- 
geCass  Ä  über.  So  werden  gleichzeitig  beide  Gefässe  mit 
^Mr  oand^nslrtsn  Atmofphire  § efüUI  nui  dati  Wasaar 
gesättigt  Sobald  der  Dniek  Mmi  i»f  den  QMk 

dratoon  anrefelit  Ist,  wird  dar  Rtim  I  gedftiel  und  die 
nöthige  Mengre  Wasser  in  das  MischgefUss  eingelassen. 
Die-  Mischarme  werden  jetzt  in  Bewegung  gesetzt,  der 
DEMk  ipifd  allaMWIaii  bis  $mf  m  m.  eraladrigt  md  dia 
mtwaidiaiida  Kohjnaiiir«  loehM.  deÄ  Teig  Im  Momeiita 
Mtaar  Büdmig  auC  Useh  4  bis  §  Mfniitaii  wM  dar  Habn 
bei  O  geöffnet  und  der  zähe  aufgelockerte  Teig  fliegst  un- 
ter ailmähiieh  sich  Terringemdem  Drucke  in  passende 
Slangeftoe  oder  itdrbe  aoa.  Blna  gebogene  Stange^ 
laalete  b«i  O  i»  dM  MfwligeMft  •MH^^in  der  Zalahomg 
weggelaasan)  md  aelaa  Winda  btrdlirt,  dient  dam,  um 
die  letzten  anhängenden  Reste  des  Teiges  zu  lösen. 

Das  übliche  Gewicht  der  Brode  beträgt  2  Pfd.  („Half- 
fMTlsmvlMivsi^)  nad  mn  eie  berEttateUan«  werden,  naab 
AttgiaimiaaM»  t  Ptatd  4  Qoeatobes  Tdg  In  die  OeiSasa 
«ingelaeaen.  DIeaa  irerdaii  mm  in  elaania  Babmen  vm- 
gekehrt,  welche  neben  einander  auf  den  Rand  des  eigen- 
thümlich  construirten  Ofens  gesetzt  werden.  Wenn  der 
Teig  in  den  Backofen  eintritt,  so  ist  er  nämlich  ung»- 
wdfanlidi  kalt  i-Tbeilweisa  wall  kaltaa  Waaser  snm  Kneten 
angewandt  werdap,  thcilwetea  wall  das  antweicbanda  Oaa 
Wärme  bindet,  ist  seine  Temperatur  ca.  25°  C.  unter  der 
Temperatur  von  gewöhnlichem  Brodteig.  Er  dehnt  sich 
deas^alb  langsamer  im  Backofen  aus,  als  gewöhnliches 
Bnd,  «nd  Teriangt  baecoideire  Vorsiobt,  damit  aieb  die 
obere  Rrnata  erat  im  latiten  Momant  dar  Oparation  Midi. 
Diese  Vorsichtsmassregel  ermöglicht  es  zugleich,  das  Was- 


ser  d«#  .  Teiges  riselMur  zu  vw^onsteü ,  also' die  Baokunf 
in  kimMMT  Zeit  TorgnaehmaQ,  «19  g»w9bttNeli,  .F4]r  4&ei' 
M»  2wf«k  bftt  DnugUsli  ^ttt>Ofeii  i»ii«lr«iilt;  40m  et 

den  Namen  eines  „Wanderofens"  giebt,  weil  der  aus  eiser- 
nen Platten  bestehende  Bodeti,  auf  welchem  die  ßrode 
iiegen»  Theil  einer  Kette  ohne  Ende  bU4e^  die-ftber  aw«| 
üftder  Uknf^i  dem-  {[«solxvhidlglceit  mm  regeltf  katia 
Dlti«  Platten  werden  ven  «nten  gebeist;  wst  Wn  htotercn 
Theile  des  Ofens  wird  ihm  von  ohen  Hitze  zugeführt.  Der 
Teig  tritt  an  der  einen  Seite  in  ihn  ein,  durchläuft  seine 
Länge  voa  40  Fuss  inoerbalb  einer  Stande  und  tritt  ene»' 
gebeekem  -nn  der  noderen  Bein»  ans. 

Unter  den  Veitbettan  dee  DanirHali'eefaen  VeMh 

rens  tritt  die  grosse  Reinlichkeit  und  Schnelligkeit  dedsel- 
ben  sofort  ins  Aui,^e.  Von  dem  Moment  an,  wo  das  Meb! 
die  Mühle  veriäeet,  bia  da«  wo  das  fertige  Brod  aus  dem 
OHn  kommt,  irird  ea.'iPon.  keiner  Hand  betfibit  ^nnf 
filttadeo ,  Mieba  dnrek  Gäluranip«  und  S  stunden ^  irekiie 

gewöhnlich  durch  Kneten  und  Backen  eines  Sackes  Mehl 
in  Ansprucli  genommen  werden,  sind  hier  zusammen  auf 
JA  Stunden  reducirt  Die  Unabbäogigkeit  des  VMahretit 
van  den  3&nfiUU«kaiten  der  imaeren  XaaiparaM^  ^nn  dar 
Basehaffenkail  der  Halb  und  dea  Mebls  amdflkM  ea  Hth 
ner,  unter  allen-  Umständen  ein  gleichmässi^es  Prödu'et 
hervor/^ubringen.  Die  Vermeidung  aller  Nebenproducte  der 
Gährung,  der  ^aeigsaure,  der  Buttersiura,  der  MUehSMi^^ 
der  Uawandkngapiüdnela  dea  Klabara  ist  noali  beaondeA 
an  bai^hikMbtSgan. .  Vassea  Mahl  entbik  bekaBatMi  Ulh 
fig  metsmorphosirte  stickstoffhaltige  Bestandtheile,  welche 
ihm  beim  Gähren  eine  braune  Farbe  ertheilen  und  häufig 
die  Bildung  eines  lopkeren  Teiges  unmöglich  machen. 
Unah  Miaga  Monria  ist  ait  der  Piaataae.  ihnHeher  Ba- 
«tindtbeil  der  Kleie,  daa  OereaHn,  der  aAmsgangspaiikt 
dieser  Veränderung.  Nach  Chevreul  kann  dieselbe  ein- 
treten auch  wenn  das  Korn  sorgfältig  von  seiner  äusseren 
Haut  befreit  war.  Die  Bäeker  wirken  ihr  häufig  durch 
4finmiaehett  -nm  Alaun  entgegen«  einer  Radatletn«  die  dmrcb , 
Liabi«  thälvaiaa  arkttrl  Ist 

Kleber  wird  durch  Essigsäure  und  Milchsäure  löslieh, 

Digitized  by  Google 


d«Mh  Akun  wffider  «nUMieh  geniiitht  l>mh  Dang- 
Uth'ft  Verfahral  irlrd  di#  Benutsang  geringerer  Mehl* 

Sorten  ermöglicht,  ohne  dass  das  Brod  desshaljb  an  Güte 
verliert,  und  für  die  Benutzung  von  Alaun  fällt  bei  ihm 
der  Grund  weg.  Noch  directer  nützt  es  dem  Bäclcer  da-^ 
dareh,  data  ea  Maaahioeiiarbelt^  fiir  Handarbeit  subatüitin^ 
imh  Varkivaong  der  Arbeitszeit^  die  Nachtarbeit  unndthlg 
macht  und  so  mehrere  Krankheiteursachen  aus  seinem 
Gewerbe  entfernt 

Endlich  noch  verdient  die  ökonomische  Seite  des  Ver- 
fahraM  hier  um  so  mehr  der  BerödKaiehtiguiig,  als  sie 
sttaanmenhUiigt  mit  der  ohemiflieh  wiefatlgeii  Frtig«  aaeh' 
dam  GewichtaitetlMt  des  U4hU  di»reh  die  Oihraag.  ' 

Die  bisherigen  Angaben  gründen  sich  auf  zwei  ver- 
schiedene Methoden,  nämlich  1)  auf  die  Bestimmung  des 
bei  der  Gährting  entstehenden  Alhohola  (Graham),  and 
%)  auf  Vmniehe  über  dia  Auabettle  einer  aorgflUtig  über^^ 
waehten  Baeicung  (Heeren,  Dtngler'a  Jearnal  Bd«'131); 

Eine  dritte  Methode,  gegründet  auf  die  Untersuchung  deS 
Verhältnisses  der  gasförmigen  zu  den  festen  Bestandthei- 
len  im  Brede«  hat  zu  Irrschlüssen  geführt,  weil  die  durch 
den  Teicf  eatwelehenda  Kohlenaaure  nicht  miü  In  Anechhig 
g^nraeht  -wurde.  Einen  Beweis  für  die  Ordaae  der  eni* 
weichenden  Gasmenge  liefert  Dauglish  durch  die  That- 
sache,  dass,  um  einem  Biscuitteig,  welcher  Fett  enthält, 
na^eh  seinem  Verfahren  dieselbe  Lockerheit  wie  dem  Brode 
au  eiiheilen,  die  Hülfte  der  gewdbnlieh  angewandten  Menge 
Gaa  genOgt  ^Paa  Feit  verhindert  liia  an  «inem^  gewiesen 
Grade  das  Entweichen  des  Gases ;  ebenso  wlrleen  klebrige 
Substanzen ,  wie  z.  B.  gekochtes  Mehl.  '    *  ' 

Kochsalz  ertheilt  dem  Mehl  dieselbe  Eigenschaft  in 
geringerem  Gaade  und  eine  au  groaae  Menge  Knohsaia 
verhindert^  wie  kh  der  Atigabe  einea  Biokera  entnehme; 
die  Bildung  eines  loeketen  Teiges,  weil  ee  der  Kohlen* 
saure  den  Weg  versperrt,  während  ungesalzenes  Brod  aller 
Kohlensäure  den  Austritt  erlaubt  und  daher  zusammenfallt. 
I>ie  Angabe,  daaa  das  Veriiiltniaa  der  gasförmigen  Be- 
atendthdile  au  den  featen  2: 1  sei,  ist  au  niedrig  ge^ 
griffen.  Die  folgende  Betrachtung,  auf  Dangllah'a  Veiw 
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suche  gegründet,  führt  zu  eineoa  sicherem  Resultate. 
l>aijglish"s  MischgefäSR  fRSf^t  10  B^ischel.  Wenn  darin 
S^BoMhel  Mehl  mit  Wasser  gemisobt  wsr4ea,'So  nehm«a 
fA»  nur  di«  Hftlfte  d«0  ursyrünfHoliea  ilMittieS'  ein.  DUMk 
KohleoBftQre  ia  euien  lookttran-  Teig  verwa«Mt,  fÜlWn  sie 
das  Gefäss  gerade  ams.  Theile  feste  Substastz  bildeti 
10  Theile  Teig,  in  welchen  also  1  Theil  fester  Swbslanz 
mit  5  Theilen  Gas  gemischt  ist»  im  0£eii  lumiat  Detig^^ 
lish's  Brod  das  doppelte  Volum  an.  Wi^  vesden  von  de» 
WirkliatilEf^  ai^  Mark  abwetebo»,  mwn  vir  diese  Ver- 
bältnisse aiil  diuroh  Gühran^  entstandenes  Bi«i  übertea> 
gen ,  und  wir  erhalten  so  ein  Resultat ,  das  mit  den  an- 
derweitig gewonnenen  ziemlich  übereinstinsimt  Die  dureb- 
sebniuliiciie  Wassermenge  ^nes  Laibes  Brod  Toa.4  Pfund 
Gewiebt  beträgt  42,5  p.0.  INmdbe  esAliilt  also  iMM» 
0van  Wasser  und  16^IM  6ra»  feste  Sabstans.  4aifi  €^raA 

der  letzteren  ist  unürganische  Materie,  15,6775  Gran  Stärke 
ued  Kleber,  Ein  4-Pfünd'Laib  Brod  hat  einen  Cubikinhait 
von  9  X  X  5  =  'm  C.-ZolL  Neun  Zehnte  dieses  Vo- 
lameos  »  KStfi  OoVikioU  sind  InDtfömig«  von -denen  je^ 
doeb  nnr  die  Halfts  »  131/4  Cnbiksoll  der  iMüens&«v« 

resp.  der  Gährung  ihrea  Ursprung  verdankt.  131,4  Cubik- 
zoU  Kohlensäure  wiegen  62  Gran,  und  da  ein  Aequivalent 
Trai4>6auielier  (190)  vier  Aequivalente  KobleBifiäui:>e  (88) 
bIMei,  so  entspreeben  62  Qcan  Kobtesätire  ^em  Vecw 
lusto!  von  140  Glan  Zndker  oder  kaufli  einem  Proeent  dar 
angewandten  Menge  Stärke  und  Kleber:  Aus  Graham' s 
Versuchen  berechnet  sich  der  Verlust  auf  0,7  bis  2,1  p,C. : 
Heeren  bestimmt  ihn  auf  1,5  pXI.  des  angewandten  Meliis» 
Dem  Verluste  durcb  Qi^brang  and  gleicbeeitii^  dem.  g«K 
ringen  Verluste  an  Mehl,  velehes  daneh  VeMtftiiben  In 
offenen  Räumen  verloren  geht,  sollte  der  ökonomische 
Gewinn  des  D  a  u  g  1  i  s  h*  sehen  Verfahrens  entsprechen.  Er 
gab' ihn  vor  o^ehrecen  Jahren  auf  11  p.C  an.  Diese  Zahl 
war  offenbar  m  boeb  gegriffen.  Die  YerbäHnissmieelg 
liurze,  vielleiebt  Mher  zu  kanee  ^eit,  welche  das  Brod 
Im  Ofen  blieb,  mag  mehr  ala  ^e  üblidie  Menge  Wassel 
darin  zurückgehalten  haben,  und  mehr  als  nach  den  hen- 
iigen  VecvoUkommnuagen  dsjrio  enthalten  ist»  Die  neueatea 
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AttgftbeQ  DftQglitK's  mitspreebeii  dar  oben  gemftcbteii 
Voratmetxüng.  Dtnaeh  mairdsw  nm  MO  Pfd.  (einem  Saelr) 

Mehl  11)2  Laib  Brod  von  2  Pfund  gewonnen.  Nach  An- 
gäbqn,  ciie  ich  eintm  erfSihrenen  Uind  g^ildaten  Bäcker 
(Herrn  Bonthron  in  Londou)  verdanke,  erhält  man  bei 
dem  mllen  VerHaliren  etwa  188  öder  190  £wei-Pftind-Brode 
ans  dem  Saek  Mehl.  Danach  erglebi  Dangliab'e  Ver- 
fahren also  einen  Mehrgewinn  von  \  bis  2,1  p.C.  Obgleich 
zu  dieser  Erspaniiss  noch  die  an  Zeit  und  Arbeitskraft 
luuaamt,  so  ist  der  Verkaufapieia  daa  Bcodaa  beute  noch 
nm^  ein.  VnbedaolaiiAilli  höh^,  alt  dar  «an  gairtWiehen 
Bmde.  Der  Qeeehmadi  de»  haA^MmT  kr^mt  mg^  da»  malt 

sten  Leuten  zu.  Ee  ist  frei  von  jeder  Säure  und  würde 
aus  diesem  Grunde  vielleicht  fade  sein,  wenn  nicht  ein 

.  fpcoseerer  Zusatz  von  balsi  dena  Mangel  entge^panwirktei 
b  diftietiafihar  Bfainhnnf  wird  ea  laal  aiigwiin  «npiah^ 
len.  Die  Gegner  deaaelbei»  aftätaan  ihre  MetaiMig  eof  die 
Ansicht,  es  sei  für  die  Verdauung  noth wandig,  dass  die 

I     Stärkekörner  durch  Gährung  aufgebrochen  werden,  und 

i  auch  die  durch  sie  hervorgebrachten  „lilxXractivstoäe"  er« 
lelebtem  die  Verdaiumg:  eUia  Ansiebt,  die  wohl  aeliwer» 
lieh  Jemals  dmeh  Versfucba  begrnndet  worden  ist 

Die  Prodnetion  dfeses  Bredes  in  LondiMi  eajtepricht 
gegenwärtig  dem  Consum  von  30  Sack  Mehl  täglich. 
Diese  Menge  ist  nicht  sAs  ganz  gering  anzusehen,  wenn 
mm  bedenkt«  dass  nnc  eine  Fabrik  au  ihrer  HerrerbsU^ 

I  gun|^  vorhanden  ist  und  dass  die  wenigen  Jahre  ihaar 
Bxistena  nicht  hinrelehen  konnten,  das  grosse  PobÜsnm 
flr  das  Verfahren  zu  gewinnen. 

UMdbtt»  Janw  1861. 
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"  LVU. 

Bemerkungen  zu  Bessemer's  Stahl- 

^    bereitung.  / 

Von 

t  '    Prof.  Alexander  Müller. 

Die  berrliche  Idee  Bessemer's,  das  Roheisen  durch 
Vöhl  ftbgmiesseim  Entkohlotig  unmittelbar  in  Gussstahl 
mi.Tevwarid^,  atatt  diesen,  wie  bisher,  dlnrclt  mülisamea 
SebraelBen  der  äusserst  schwierig  zu  sorHrenden  BtÖekev 

von  Cementstahl  zu  bereiten,  der  seinerseits  durch  die 
kostspielige  und  unsichere  Methode  des  Glühens  mit  Kohle 
aus  Stabeieeu  gewonnen  ward,  welches  letztere,  seineA 
ahemiecheii  Eigenschaften  nach,  als  das'  natfoUche  End- 
pveduet  aller  Elsenindustrie,  doch  noch '  allgemein  den 
Ausgangspunkt  für  alle  Eisenwaaren  von  niedrigerem  Koh- 
iengehalt  als  dem  des  Roheisens,  trotz  seiner  höchst  um- 
ständlichen Herstellung,  bildet  —  diese  herrliche  Idee  ist 
nun  endlich  in  das  Stadium  der  Verwirtitcliung  gelangt, 
dase  ihre  Industrielle  Ausfcihrbarkeit  nicht  mehr  bezwei* 
feit  wird.  Die  ersten  grösseren  Versuche  sind  zwar  bereits 
vor  fünf  Jahren  in  England  angestellt  worden,  aber  noch 
Yor  zwei  Jahren,  nachdem  man  während  ungefähr  iü  Mo* 
sateta  mit  «der  Methode  auch  in  Schweden  earperlmentirt 
hatte,  betrachteten  diel  Männer  der  Praxis  die  Besse- 
mer'sche  Stahlbereitung  als  eine  müssige  und  hoffnungs- 
lose Erfindung,  weil  dieselbe  nie  ein  homogenes, 'schlacken- 
freies Product  liefern  könne.  Leider  war  die  Wirklichkeit 
nicht  im  Stande,  jene  verurtheilende  Behauptung  völlig 
zu  widerlegen,  indem  ein  tadelloser  Stahl  nur  ausnahms» 
weise  erzeugt  wurde,  wenn  die  Constellation  der  einwir- 
kenden Umstände  eben  eine  günstige  war;  diese  Umstände 
zu  beherrschen,  war  man  weit  entfernt,  weil  man  sie 
TOtz  vielfachen  und  höchst  kostspieligen  Probirens  mit 
von  Centnem  Roheisen  noch  nicht  hatte  ken* 
I.  Die  Idee  sollte  parforce  yerwirklicht  werden. 
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Auch  die  eisernste  Geduld  mnsste  bei  so  erfolglosen 

Versuchen  ermüden,  selbst  wenn  die  Geldkrisis  vom  Jahre 
1857  nicht  gleichzeitige  zu  haushälterischer  Sparsamkeit 
ernst  gemahnt  hätte  —  und  der  Besitzer  des  Eisenwerkes 
Edsken  in  Gestriksland«  Herr  Gonsul  Gdranson,  war 
entschlossen,  alle  weiteren  Versuche  mit  der  Besso- 
m er' sehen  Stahlbereitung  einzuätellen. 

In  diesem  traurigen  Zustande  fand  ich  die  Angelegen- 
heit, als  mich  eine  Amtsreise  Ende  Juni  1858  In  die  Nihe 

von  Edsken  führte  und  mit  Herrn  Göranson  hekannt 
machte.  Ich  wohnte  einer  Stahlblasung- bei ;  ich  sah,  dass 
die  befolgte  Methode  viel  zu  wünschen  übrig  iiess,  aber 
bei  näherer  Besprechung  der  Verhältnisse  hefestigte  sich 
mir  mit  unwiderstehlicher  Gewalt  die  Ueberzeugung,  dass 
man  mit  Einhaltung  eines  mehr  naturwissenschaftlichen 
Weges  als  dem  des  rohen  Probirens  nach  den  Kunstregeln 
der  gewöhnlichen  Elsenindustrie  wohl  zu  einer  gewissen 
Herrschaft  über  die  einwirkenden  Umstände  müsse  gelan- 
gen kdnnen. 

Diese  Ueberzeugung  gewann  ich  vorzüglich  durch  die 
Thatsaehe«  dass  die  Selbstverbrennung*)  des  Gusseisens 


*}  Ich  ipreehe  von  einer  Selbstverbrennuiig  des  Roheiteai  wih> 

read  der  Bessern  er 'sehen  Stahlbereitung,  weil  ich  die  Tom  Ut' 
hebet  der  Methode  gehegte  Ansicht  auch  jetzt  noch  nicht  aufgege- 
ben habei  dass  nämlich  die  Entkohlung  des  weissglühenden  Eisens 
auf  einer  unmittelbaren  Oxydation  durch  die  eingeblasene  Luft  be* 
ruht,  in  ähnlicher  Weise  als  man  aufspritzende  Tropfen  des  eben 
vom  Hohofen  rinnenden  Eisens  oder  als  man  eine  Stahlfeder  in  Sener- 
stoffgas  mit  lebhaftem  Funkeosprüben  yerbrenneii  siebt,  nur  dasi 
sie  nicht  wesentlich  dur«h  vorerst  gebildetes  Oxyd  oder  durch  Frisch* 
sehlacke  bedingt  wird,  so  wichtig  auch  die  Gegenwart  dieser  Kdr* 
per  för  die  Friscfaung  bei  verhältnissmässig  niedriger  Tcmperatnr 
ist,  am  den  Sauerstoff  der  Gebläseloft  auf  das  Eisen  zu  fibertragen* 
Das  sebliesst  nicht  aus,  dass  unmittelbar  gebildetes  Eisenoxyd  (oder 
Ssenoxydnl)  zur  feinen  Yertbeilung  des  Sauer8tofi^3  üurch  die  Eisen- 
masse dienen  kann,  indem  es  in  dem  flüssigen  Metall  mechanisch 
einmengbar  ist,  wie  Thon  (oder  auch  Luft)  mit  Wasser  angerührt 
werden  kann.  Das  eigenthümlichc  gewaltsame  Aufkochen  des  Eisens, 
das  man  mitunter  im  ß  e  s  semer 'sehen  Ofen  oder  selbst  während 
des  Abzapfens  in  die  CoquiUen  beobachtet»  scheint  darauf  zu  beruhen, 

lo  S  D.  r.  prakt.  Cbenie.  LXXUI.  ft.  32 
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im  Stahlofen  mehr  als  einmal  von  einer  Temperatur  gefolgt 
w«r,  wäehe  faat  fMi§  mtkohUe<^  Eisen,  weiches  Schmiedeeisen, 
wiB  QiafkMir  wmm  dMmm  Fkm  hra^  Aof  der  Düiiih 
Metl^dt  d«8  mehr  oder  weniger  entkoliltea  ßttens  eb«r 

beruht  die  Möglichkeit,  das  weiche  Eisen  oder  den  Stahl 
schlackenfrei  und  homoo-en  zu  gewinnen.  Mit  der  Herr- 
schaft über  eine  ausreichend  hohe  Temperatur  war  also 
die  Mö^liehkei^  eia  brauchbare«  Product  zu  erblaeen,  aufs 
JfQffste  verknüpft;  in  zweiter  Linie  stand  dann  die  Aiil> 
gäbe,  der  Eiitkohlung  so  Herr  zu  werden,  dass  maa  nach 
Belieben,  und  nicht  nach  Zufall,  härteren  oder  weicheren 
Stahl  oder  Schmiedeeisen  erzeugen  könne. 

Bezü|;llch  dee  ersten  Punktes  musste  man  nntersn- 
ehen,  auf  welche  Weise  man  am  sichersten  und  TOIlstSa- 
digsien  der  Abkühlung  Yor  und  während  der  Entkohlung 
entgegenwirken  könne. 

Mit  je  höherer  Temperatur  das  Eisen  m  den  Stahlofen 
gebraeht  wird,. desto  ieichter  oxydirt  es  sich.  Das  Beate 
würde  sein,  das  Roheisen  direct  vom  Hohofen  in  den  Stahl- 
ofen fliessen  zu  lassen;  wo  das  nach  den  örtlichen  Ver- 
hältnissen nicht  thuulich  ist,  muss  man  sein  Augenmerk 
darauf  richten,  die  Giesskelie,  welche  das  Koheisen  auf- 
nehmen soll»  vorher  möglichst  zxk  erhitzen  und  in  kürze- 
Star  Zeit  ia  den  Stahlofen  zu  entleeren.  Mit  gleicher 
Sorgfalt  ist  dem  Stahlofen  vor  Aufnahme  des  Roheisens 
eine  möglichst  hohe  Temperatur  zu  geben.  Zu  Boicher 
Anheizung  eignet  sich  Coke  am  besten,  wenn  nitht  etwa 
dessen  Berührung  einen  ungünstigen  fiinfluss  auf  das 
schmelzeade  Holzkohleneisen  ausübt 

Ebenso  sehr  war  darauf  zu  achten,  dass  nicht  die  ein- 
geblasene Luft,  statt  durch  Unterhaltiing  des  Verbren- 
nungsprocesses  die  Temperatur  zu  erhöhen,  vielmehr  die 
Abkühlung  beschleunigte.  Obgleich  das  Eisen  für  sich 
zur  Erzeugung  einer  hohen  Verbrennungstemperatur  sehr 
geeignet  erscheint,  weil  dessen  Verbrennungsproduct  ein 
fester  Körper  ist,  im  Gegentheil  zu  den  stark  wärmebin- 


daas  -  «nvsllsiiiidig  eatkeliJlat  Eäsaa  und  aalt  fein  eingemengtem 
QflQpd  lwii4s— •  Mkm  darahaiaaadar  gasebfittot  werdaa* 
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d€iid«ii  Y«rl>miitiiig8prod«e(i«ii  des  KohteniMlli  octor  d«r 
f(B8tenKohlenwas8er8toflV«rb!iidiiiigmi,  so  ir«rs6hiriiid6td«cii 
dieser  Vortheil  in  dem  Grade,  als  der  Sauerstoff  der  Luft 
ntur  theilweise  verbraucht  wird  und  der  Rest  gleich  dem 
Stickstoff  der  Luit,  statt  Wärme  zu  geben,  Wärme  ent^ 
föhrt.  Selbst  die  8chiielli|;keit  der  Oxydation  ist  ton  Bs^ 
deotoiiff,  denn  je  sehnelleir  die  Vetl^rennnng  4es  Blsens 
verläuft,  um  so  mehr  übersteigt  die  Wärmebildung  die 
unmöglich  ganz  zu  vermeidende  Wärmeleitung  nach 
aussen. 

War  diese  erste  Aufgabe,  nämlich  die  Tem^erat^  dei 
terbrennenden  Eisens  Mnlänglioh  hoeh  und  damit  aagleleli 

das  Eisen  dünnflüssig  zu  erhalten,  gelöst,  so  konnte  man 
mit  ziemlicher  Sicherheit  auch  auf  die  Erreichung  des  an- 
dern Zieles  hoffen,  auf  das  Ziel  eines  willkürlichen  Ab* 
seblasses  der  Oxydation  bei  mehr  oder  weniger  voUstin- 
dlger  Deeafbonlsatlon  des  Boheisens^  Die  Oewfefatsmeng^ 
des  eingeblasenen  Sauerstoffs  im  Vergleich  mit  der  Ge- 
wichtsmenge des  eingesetzten  Roheisens  musste  ein  um 
so  sicherer  Maasstab  für  den  Verlauf  des  Prooesses  wer- 
den, je  gleiebartiger  die  übrtgen  Bedingnngen  von  einer 
Operation  anr  anderen  gegeben  ^nhnrden.  In  erster  Beihe 
musste  hierbei  die  Gleichartigkeit  des  Ganges  im  Hobofen 
als   Bedingim^  eines  gleichartigen  Roheisens  gefordert 
werden.   Wenn  auch  der  calorische  £ffect  verbrennenden 
Eisens  nicht  wesentlieh  geändert  ir^en  kamt  ditreh  di^ 
Untersebiede  im  KohlenstoffgebaK  des  gtanen  oder  bäl* 
birten  Eisens  oder  des  Spiegeleisens,  oder  selbst  durch 
Unterschiede  im  Mangangehalt  und  anderer  Beimengungen, 
SO  scheint  doch  die  Vermuthung  gerechtfertigt^  dass  dütiHx 
diese  Verhältnisse  die  Neigung  des  Eisens  anr  Ozydal^n 
ganz  bedeutend  beeinfiasst  werde.  Besonders  mdebte  d^ 
Mangangehalt  des  Roheisens  von  entscheldendetn  Einihflfs 
Bein,  weil  mir  das  Mangan  \or  allen  anderen  Bestarttf- 
theilen  des  Roheisens  geschickt  erscheint,  wie  ein  Zunder 
die  Oxydaüon  elnznleiten  ond  au  unterhalten.   Mit  der 
Erzeugung  eines  fortwährend  gleichartigen  Bobeisens  bän|ft 
auch  die  Gleichartigkeit  der  Temperatur  zusammen,  wenn 
man  nur  immer  mit  gleicher  Sorgfalt  die  Abkühlung  des 
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abgestochenen  Eisens  während  des  UeberfüUeas  in  den 
Stahl ofen  verhütet  oder  vermindert. 

Man  hatte  ferner  eine  mde^Uebste  Gleichmäeeigkeit  zu 
eraCreben  in  der  Beschaffenheit  des  Stahiofens  und  der 
Gebläseluft   Bezüglich  des  Stahlofens  ist  yorzüglich  zn 
berücksichtigen  die  Temperatur  vor  dem  Einsetzen  des 
Eimens;  da  er  häuüge  Üjrneuerung  verlangt,  theils  der  For- 
men, theils  der  inneren  Auskleidung  überhaupt,  so  kön- 
nen leicht  Ungleichheiten  in  der  Gestalt  wie  im  Trock- 
nnngsgrad  vorkommen.   Bezüglich  der  Luft  ist  mdglichste 
Gleichmässigkeit  zu  beachten  in  deren  Temperatur  und 
Feuchtigkeitsgehalt,  in  deren  Druck  und  Schnelligkeit, 
sowie  Richtung  und  Vertheilung.   Nach  den  lehrreichen 
Beobachtungen  des  Königl,  Preuss.  Oberinspector  £ck 
seheint  ein  grösserer  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  eine 
Temperaturerniedrigung  im  Hühofen  zur  Folge  zu  haben; 
eine  ähnliche  Wirkung  dürfte  die  Feuchtigkeit  der  Luft 
im  Stahlofen  äussern.   £ine  höhere  Temperatur  der  Luft 
scheint  vortheilhaft,  weil  sie  der  Abkühlung  des  Ofens 
entgegenwirkt,  dagegen  dürfte  dieser  Vortheil  mehr  als 
aufgewogen  werden  durch  die  damit  verbundene  Verdün- 
nung der  Luft.    Der  Druck  der  eingeblasenen  Luft  muss 
nach  der  Höhe  der  Elseusäuie  bemessen  werden,  welche 
SU  durchbrechen  ist;  er  muss  den  Druck  der  Eisensaule 
noch  um  etwas  übertreffen,  nm  das  Einströmen  des  Eisens 
in  die  Formen  zu  verhüten.  Jeder  Ueherschuss  trägt  dazu 
bei,  die  Schnelligkeit  der  Luftströmung  durch  das  Eisen 
zu  befördern,  also  die  Entweichung  der  Luft  aus  dem  £i* 
aen»  ohne  völlige  Ausnutzung  des  Sauerstoffs,  zu  be- 
•chleunigen.  Mit  Einhaltung  dessen  wird  eine  Vergrösse- 
rnng  der  Eisensäule  oder  mit  anderen  Worten:  eine  Aus- 
streckung des  Ofens  in  der  Höhenrichtung  auf  Kosten  der 
Weite  zur  Verdichtung  des  eingeblasenen  SauerstoÜs  und 
•0  mittelst  zur  Lebhaftigkeit  des  Verbrennungsprocesses 
beitragen. 

Wir  haben  endlich  von  der  Richtung  und  Vertheilung 
■^^der  eingeblasenen  Luft  zu  sprechen,  insofern  davon  die" 
'erwerthung  ihres  Sauerstotfs  abhängt.    In  je  kiemeren 
|^j^;iud  je  weiter  in  das  Innere  die  Luft  in  die  Eisen- 
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masse  eindringt  and  je  länger  sie  darin  zurückgehalten 
wird,  um  so  leichter  mu88  die  Entkohlung  des  Eisens  Tor 
sieh  gehen.  Zugleich  hat  man  in  der  eingeblasenen  Luft 
den  einfachsten  Rührapparat,  um  die  innigste  Mischung 
des  mehr  oxydirten  mit  dem  noch  wenig:er  entkohlten  Ei- 
sen zu  bewirken,  worauf  ein  kurzes  Stehenlassen  des  flüs- 
sigen Eisens  im  Ofen*)  zur  Abscheidung  der  noch  einge- 
mengten Schlackentheilchen  auf  die  Oberfläche  des  schwe- 
reren Metalls  genügen  dürfte. 

Die  hier  dargelegten  Ansichten  vom  Wesen  der  Bes- 
semer*schen  Stahlbereitung  schienen  von  der  Wahrheit 
nicht  sehr  abzuweichen;  sie  erklärten  einige  Beobachtungen 
und  zeigten  y  auf  welche  Weise  die  ferneren  Versuche  zu 
führen  wären.  Sie  erklärten,  dass  Anwendung  erhitzter 
Geblaseluft  ohne  Nutzen  war,  dass  im  Gegentheil  die 
Stahlbereitung  während  des  Winters  bessere  Resultate  lie- 
ferte als  während  des  Sommers;  dass  eingeblasener  Was- 
serdampf den  Gang  des  Stahlofens  sehr  yerschlechterte, 
dass  Einführung  von  Kieselsäure,  Kohlenstaub  und  Braun- 
steinpulver mit  der  Gebläseluft  in  den  Stahlofen  ebenso 
erfolglos  war,  als  eine  Ladung  des  Ofens  mit  den  gekörn- 
ten Btahlabfallen  oder  Schlacken  einer  früheren  Schmel- 
zung, dass  dagegen  ein  Mangangehalt  des  Roheisens  die 
Entkohlung  wesentlich  fördern  müsse. 

Bezüglich  dessen,  was  in  Zukunft  zu  geschehen  habe, 
schien  es  wohl  deutlich,  dass  eine  Verbesserung  des  Hoh- 
ofenganges,  eine  stärkere  Anbeizung  der  Schöpfkeilen  und 
des  Stahiofens,  eine  beschleunigte  UeberfuHung  des  Roh- 
eisens Tom  Hohofen  in  den  Stahlofen,  eine  Verengerung 
des  letzteren  zur  Hervorbringung  einer  höheren  Eisen- 
säule, eine  Verstärkung  des  Druckes  der  Gebläseluft  und 
vorzüglich  die  Anwendung  einer  einzigen  Reihe  Formen 
statt  der  bisher  gebrauchten  zwei  Reihen  zu  einem  regele 
m&ssigen  Gang  der  Stahlbereitnng  beitragen  werde,  dwük 


*)  In  sehr  sinnreieher  Weise  vmcbllestt  Herr  Bessemer  naeli 
vollendeter  Entkoblung  darch  von  der  Gebl&seluft  bewegte  Thon* 
pfropfen  die  Formen  von  ionea  gegea  das  von  aussen  eindringende 
sen. 
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ghrabte  ieh  den  Batb  geben  sn  mflseen,  «He  wetteren  Bx- 

perimente  so  lange  ganz  zu  unterlassen,  bis  man  einen 
wissenschaftlich  gebildeten  Chemiker  gewonnen  habe,  der 
den  GMg  der  OperMionen  durch  aorglaltlg  aoBfeführle 
Anelyaen  aufhellen  kdnne.  Eine  vergleiebende  I7nteraii<^ 
ehnng  von  Proben  des  eingesetzten  Eisens,  vor  nnd  wEb» 
rend  des  Stahlblas^ns,  sowie  von  den  gleichzeitig  gebil- 
deten Schlacken  und  dem  Endproducte,  dem  fertigen  Stahl 
oder  weichen  (Tieileicht  aÜckstoffhaUigen)  ßisen'^)  genom^ 
menr  nmeate  Sinaiebi  in  die  aUmähliehe  Verwandlung  dee 
Boheiaena  und  in  die  Rolle  der  mehr  oder  minder  zofiUli* 
gen  Begleiter  des  Eisens,  als  des  Mangans,  der  Kiesel- 
säure XL  s.  w.,  geben.  Die  wichtigsten  Aufschlüsse  aber 
durfte  man  von  einer  Unterauchung  der  ans  dem  Stahl* 
ofen  atrömenden  Gase  erwarten;  dnrch  aie  erhält  man  ein 
Bild  Ton  der  Betheiligung  der  Ctobl&aelnft  an  der  Enthob* 
lang  des  Eisens,  theils  in  wie  weit  der  Sauerstoff  bei  die- 
sem oder  jenem  mechanischen  Arrangement  des  Ofens  und 
4er  Forinen,  mehr  oder  weniger  vollständig,  Terbrancht 
^rd,  theilf  hi  welchem  Verh&ltniaa  die  Verbrennung  des 
Kohlenstoffii  anr  Oxydation  des  Eiaena  nnd  deaaen  Beglei- 
tern steht. 

Elgenthüm liehe  Umstände  iiessen  jedoch  den  Besitzer 
dea  Eisenwerkes  auf  Benutzung  der  Yon  den  vorgesobla^ 
genen  wiasenschaftlichen  Unterancbungen  an  yerhoffenden 
Anihehlüaae  yerziehten  und  ein  weiterea  Eaq^erimentiren 

H^uf  gut  Glück  vorziehen. 

In  der  That  schien  auch  das  Glück  hold  zu  sein.  Mit 
Einführung  der  oben  angedeuteten  Verbesserungen  gewann 
die  Stahlbereitnng  unzweifelhaft  an  Sieherheit  Besonden 


*)  Bas  wdcbe  Elten,  was  nltmiteT  statt  Stald  durcli  «i  weit 
fefUffte  BntheUmig  gewennSB  worde»  war  groseblitterig  krystaUf- 
aissli  im  Srasb»  wsaig  s«h  lud  w^er  als  gewötmUebe«  Bobmlade- 
eisen,  abereiBfltimmeiid  mit  dea  Eigenaehaftea,  wie  eie  yom  Stiek- 
sioflldsea  berichtet  werden.  Bie  ZSbigkeit  Usst  sieh  viellelcbt  dardi 
iviipderMte«  Anmjken  und  gnsammeiisshweieeen  (Gerbea)  Termdi- 
zea,  Ble  keblenstoffibmaten  Sorten  selchen  Bf^ns  düriien  sich  aar 
9«rslelli|Dg  von  Aaker«,  IiCRtoagsdrabten  u.  s.  w.  |är  galnwesisa»*- 
Üecbe  Zweeke  eigaen* 
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vortheilhaft  zeigte  sich  die  Beechrftnkung  der  Formen  auf 
eine  einzige  Reihe  nahe  am  Boden  des  Stahlofens,  indem 
hierdurch  bewirkt  ward»  dasfi  sämmtliche  Gebläseluft  die 
SIsenaäule  in  dereo  geaammten  Holl«  diirchdring«ii  mysstei 
wie  Tiel  oder  wie  wenig  das  Elsen  aneh  auflrahftumen 
mochte,  während  Yordem  die  v<m  der  oberen  Reihe  ein* 
geblasene  Luit  mehr  oder  weniger  unbenutzt,  also  abküh- 
lend» durch  die  geringere  Mecge  darüber  stehenden  .£i- 
wßVM  entwieik  Zahlreiche  und  theoere  Varsuche  fcoaMe 
dagegen  die  Beantwortung  der  Fragen»  welehe  Weite  4er 
Formen,  welehe  Anzahl  und  Riehtnng  derselben,  welche 
Windpressung  ist  für  die  gegebenen  VerhiUtnu|&a  des  lätl^ 
Ofens  die  zweckmässigste? 

Betreffend  die  Richtung  der  Formen  war  es  wohl  bei 
der  Cylindergestalt  des  Ofens  das  Natürlichste,  die  Luft 
▼on  der  Peripherie  nach  dem  Oentrum  einzublasen;  bei 
gehöriger  Pression  drang  die  Luft  auf  solche  Weise  in 
aufsteigender  Bogenlinie  nach  der  Mitte  der  Eisenmasse, 
beb  sie  gleich  einer  Fontaine  gegen  die  Decke  dee  Ofsps 
und  Uess  beim  Entweichen  des  Eis^n  an  den  Wäeden  des 
Ofens  zu  erneutem  Kreislauf  zurücksinken.    Man  hatte 
aber  zur  Zeit  den  Formen  eine  etwas  excentrische  Stel- 
lung gegeben,  um  das  Eisen  in  eine  rotirende  Bewegung 
zu  Tersetzen.  Wozu  das  nützen  sollte»  war  dem  Hutten* 
pereonal  nfeht  kler,  genug  die  Einrichtmig  war  so  getrel^ 
fen  und  an  dem  «o  eingerichteten  Ofen  versuchte  man 
weitere  oder  engere  Formen  mit  schwächerer  oder  stär- 
kerer Pression,  doch  ohne  entscheidende  Erfolge.  Man. 
stellte  dann  die  Formen  einmal  central  und  fand  dabei 
eine  deutliche  Terschlechterung  des  Ganges,  zu  Folge 
einer  auffallenden  Abkühlung  des  Eisens  w&hrend  des 
Blasens.    Man  kehrte  darauf  zur  excentrischen  Stellung 
der  Formen  zurück,  aber  mit  Verdoppelung  ihrer  Anzahl 
und  beobachtete  eine  ebenso  auffallende  Temperaturste^ 
gerang  im  Eäses^  als  ku^  atuver  Abl^ahUing  mit  dea 
tral  gerichtsSea  Fonnea'^X         diese»  Tage  aa  (End« 


*)  Die  aus  der  doppelten  Anzahl  (10)  Formen  es^cen irisch  eings^ 
blasene  Luft  scheint  demnaeb  blureicheiid  in  dsft  rQtir«Qdft  fitae^ 
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Juli  1858)  ging  die  Stahlbereitung  unvergleichlich  siche- 
rer als  früher,  weil  man  die  Erzeugung  und  Erhaltung 
des  nöthigen  Hitzgrades  mehr  in  seine  Gewalt  bekommen 
hfttta,  aber  die  Methode  hat  eeit  dieser  Zeit  nicht  die 
Fortschritte  §emacht^  die  man  damals  za  hoffen  berech- 
tigt war,  und  wird  wohl  auch  nur  langsam  sich  fortent^ 
wickeln,  so  lange  man  die  Ausführung  der  von  mir  an- 
gedeuteten wissenschaftlichen  Untersuchungen  für  über« 
flttssig  hält  Ueber  die  technische  Seite  der  Beesem  er- 
sehen StahlbereHnng  sind  durch  Herrn  Hüttendirector 
Grill  erschöpfende  Berichte  in  den  Annalen  des  schwe- 
dischen Eisencontors  mitgetheilt  worden. 


LVffl. 

Ueber  das  Verhalten  der  aus  Kieselsäure 
bestehenden  Mineralien  gegen  Kalilauge, 

Von 

Bamnelsberg. 

(Am  d.  Monatsber.  d.  KönigirreosaAcad.  d.  Wisseascii.  Decbr.  18^ 

In  seiner  wichtigen  Abhandlung  über  den  amorphen 
Zustand  der  Korper  hat  Fuchs  mit  Recht  die  Kieaelsäore 
als  Beispiel  gewählt,  das  Verhältniss  Tom  Quans  zum  Opal 

festgestellt  ujid  gezeigt,  dass  jener  von  Kalilauge  nur  we- 
nig» dieser  aber*  selbst  in  Stücken,  leicht  aufgelöst  werde, 
wenn  gleich  manche  Abänderungen  (Hyalith)  weit  schwe- 
rer aufldsllch  sind  als  andere«  und  namentlich ,  schwerer 


einnidrfaigea  und  tob  ihm  Maretehend  lange  serfickgehAltea  au  wer* 
den»  dets  Ihr  Ssamtoff  ToUstSodiger  eis  bd  censfenUer  Eiabkaung 
rar  OsydatioB  Terweedet  wird.  Eine  ähnliche  Einrichtung  dürfte 
ftbendl  da  'EweekmStsig  seia«  wo  «hie  FlCssIgkeit  zur  Absorption 
oder  Waichiuig  eines  Gases  (s.  B.  bd  der  LeaefatgasfSsbiikalion  in 
daa  SidfewaaserttSgeD)  angewendet  wird. 
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als  die  künstlich  dargestellte,  fein  zertbeilte  amorphe  Säure. 

Fuchs  hatte  gefunden,  dass  Chalcedon  und  Feuerstein 
theilweise  in  Kalilauge  auflöslich  seieu;  er  erklärte  sie 
demgemäss  für  Gemenge  von  Quarz  und  Opal,  welcher 
letztere  ihren  Wassergehalt  und  ihr  etwas  geringeres  spec. 
Gewicht  bedinge.  Er  behauptete,  dass  alle  jene  dichten 
Kieselsäuremassen,  welche  so  häufig:  sind,  in  opalfreie 
und  opalhaltige  uaterschieden  werden  müssen,  und  dass 
Hornstein  und  Kieselschiefer  zu  jenen»  Chalcedon  und 
Feuerstein  zu  diesen  gehören. 

Neuerlich  hat  Hr.  H.  Rose  in  einer  wichtigen  Ab- 
handlung über  die  verschiedenen  Zustände  der  Kiesel- 
säure *)  die  natürlich  vorkommenden  dichten  Massen  der- 
selben, wie  Chalcedon  und  Feuerstein,  im  wesentlichen 
für  Quarz  erklärt,  und  ihre  leichtere  Angreifbarkeit  durch 
Reagentien  aus  Gründen  der  Analogie  als  Folge  ihres 
dichten  Zustandes  betrachtet 

Da  dichte  Massen  mdglicherweise  Gemenge  sein  kön- 
nen,  da  die  Quarz*  und  Opalbildong  auf  nassem  Wege 

erfolgt  ist,  so  wäre  es  möglich,  dass  die  Ansichten  von 
Fuchs  und  H.  Rose,  jede  bis  zu  einem  gewissen  Punkte, 
richtig  wären,  d.  h.  dass  es  Chalcedon,  Feuerstein  etc. 
gäbe,  der  aus  Quarz,  und  solchen,  der  aus  Quarz  und 
Opal  bestände* 

Ich  habe  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  um  zu 
sehen,  ob  Kalilauge  ein  Mittel  abgebe,  Quarz  und  Opal 
neben  einander  zu  erkennen,  ja  ihrer  Menge  nach  zu  be- 
stimmen. Es  wurde  diess  der  Fall  sein,  wenn  der  reine 
Quarz  kaum  angegriffen  würde  von  einer  Lauge,  die  den 
Opal  noch  mit  Leichtigkeit  auflöst.  Allein  dem  ist  nicht 
so.  Manche  Opale  selbst  werden  sehr  allmählich  aufge- 
löst; der  Gang  der  Löslichkeit  der  dichten  Kieselsäure- 
massen ist  nicht  so  constant,  dass  man  einen  betrScht» 
lieh  leichter  löslichen  Antheil  (Opal)  von  einem  evi- 
dent schwerer  löslichen  (Quarz)  zu  unterscheiden  wagen 
dürfte. 


*)  Pogg.  AüML  Bd.  108,  p.  i  tt.  dies.  Joam.  LXXXI, 
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8«g«B  Ktttwge. 

Mebenttelbande  Tabelle  enthalt  die  BesnHate  der  Arbeit» 
wobei  des  gpeciflselie  G^wiebt  stete  am  fr^oben  PoWer  be- 
stimmt ist,  der  Gewichtsverlust  über  Schwefelsäure  immer 
ein  nach  wiederholten  Wägungen  constanter  ist,  und  die 
Bückstände  erhalten  wurden,  indem  man  das  feine  Pulver 
mit  einer  Kalilange  ans  1  Thell  Kalihydrat  und  3  Theilen 
Wasser  i  Stunde  kochte,  und  dabei  immer  so  viel  Lauge 
nahm,  dass  die  Menge  des  Alkalis  die  zwanzigfache  von 
der  des  Minerals  war.  Der  schwach  geglühte  Rückstand 
ist  mit  I  bezeichnet.  Wurde  er  derselben  Operation  in 
gleicher  Weise  (d.  h.  mit  neuer  Lauge)  wiederholt  unter« 
werfen,  so  sind  seine  Mengen  mit  II,  III  etc.  bezeichnet 

(Siclic  die  Tabelle.) 

Wollte  man  glauben,  dass  in  dem  Fall,  wo  die  M^nge 
des  Rückstandes  sich  nicht  mehr  bedeutend  Termindert^ 

das  Aufgelöste  in  Opahnasse,  der  Rückstand  in  Quarz- 
masse  bestehe,  so  gäbe  es  Chalcedon,  der  bis  92  p.C.  Opal 
enthielte,  Chrysopras  bis  84,  Feuerstein  bis  91  p.O.  Dann 
müsste  aber  das  speciftsche  Gewicht  weit  geringer  sein, 
als  .es  wirklich  ist;  es  kdnnte  von  der  Zahl  2,2  nicht  son* 
derlich  abweichen. 

Daraus  folgt  wohl,  dass  man  die  dichten  .Mineralien: 
Chalcedon,  Chrysopras,  Feuerstein  als  dichtm  Quarz  zu  be-  ' 

trachten  habe,  dem  aUcnlings  bisweilen,  z.  T].  in  Gestalt 
kieselschaliger  Organismen  in  Feuersteinen,  kleine  Men- 
gen amorpher  Kieselsäure  beigemengt  sein  können.  Ihre 
Auflöslichkeit  in  Kalilage  ist  kein  Beweis,  dass  sie  grössere 
Mengen  amorpher  Rieselsäure  enthalten,  und  es  ist  auf 
diesem  Wege  überhaupt  nicht  zu  entscheiden,  ob  beide 
Arten  der  Kieselsäure  neben  einander  vorhanden  sind. 

Analog  ist  das  Verhalten  ge^en  FhiorwaaserstoflUore. 

Wenn  dieselbe,  wie  t.  Kobell  gefunden  hat,  gewisse 
Stellen  und  Schichten  dichter  Kieselsäuremassen  leichter 
angreift  als  andere  und  als  krystallisirten  Quans,  so  be- 
weist diese  nichts  dass  jene  aus  amorpher  8änre  bestehen. 
Man  darf  mit  H.  Rose  nur  sagen,  dass  ein  dichter  Kör- 
per duich  Keagentiun  leichter  angreifbar  sei  als  grossere 
ausgebildete  Krystaüe. 
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Koüxen. 


Auch  optische  Prafongen,  wie  insbesondere  die  aus- 
gedehnten mikroskopischen  Beobachtungen  des  Hm.  Eh* 
renberg*),  fShren  nicht  zur  sicheren  Entscheidung  der 

Frage,  ob  die  fraglichen  dichten  Massen  wesentliche  Bei- 
mengungen von  Opal  enthalten. 


LIX. 
^  Notizen. 

*1)  lieber  einige  ^elenverbindungen* 

Als  Nachtrag  und  theilweise  Berichtigung  zu  den 
Mittheiiungen  Little's  (s.  dies.  Journ.  LXXIX,  254)  dienen 
nachfolgende  Notizen  Dr.  H.  Uelsmann's  (Ann.  d.  Chem. 
a  Pharm.  CXVI,  122). 

Selenwasserstoff,  nach  Wöhle r  durch  Erhitzen  von  Selen 
in  einem  langsamen  Strom  trocknen  Wasserstoffs  bereitet 
ist  bei  —15°  noch  gasförmig.  Es  wurde  für  die  Darstel- 
lung der  nachfolgenden  Verbindungen  direct.  im  Gemisch 
mit  dem  überschüssigen  Wasserstoff,  in  die  zu  zersetzen- 
den Lösungen  der  Metallsalze  geleitet. 

Selenarseiifk,  AsScj,  aus  einer  schwach  salzsaaren  Lö- 
sung von  arseniger  Säure  gefällt,  ist  getrocknet  rothbraun, 
schmilzt  bei  260^  zu  einer  schwarzen  Masse,  die  amorph 
erstarrt  und  muschligen  Bruch  hat  Leicht  in  Alkalien 
mit  dunkelrothbrauner  Farbe  löslich,  die  Lösung  durch 
Luft  augenblicklich  zersetzt.  Von  Salpetersäure  wird  es 
anfangs  unter  Abscbeldung  rothen  Selens,  nachher  völlig 
gelöst»  Zusammensetzung  60,41 — 60,89  p.O.  8e,  die  Rech- 
nung erfordert  61,24  p.C. 

Schmilzt  man  Arsen  und  Selen  im  Verhfiltnfss  von 
1  :  2  Aeq.  zusammen ,  so  bildet  sich  eine  schwarze  glän- 
zende Masse  von  muschligem  Bruch,  die  sich  theilweis 
mit  rothbrauner  Farbe  in  Natron  löst  und  bronzefarbige 


*)  Monatsber.  d.  Aead.  t.  J.  1^9  8.  6S. 
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Bchimmernde  Blättchen,  anscheineud  von  der  Zusammen- 
Setzung  AsSet,  hinterlässt 

Seknantimm,  SbSes,  ans  Brach weinsteinldsung  gefälltv 
ist  trocken  ein  sammtschwarzes  Pulver,  welches  bei  146^ 

plötzlich  7Aisammensintert  und  grau  wird,  bei  Glühhitze 
schmilzt  und  zu  einer  grauen  feinkörnig  krystallinischen 
Masse  erstarrt  Es  verliert,  in  Wasserstoff  erhitzt,  nur 
einen  Theil  Selen*  In  heisser  Kalilauge  löst  es  sich  mit 
braun  gelber  Farbe. 

Selenzinn.  Einfach-Selenzinn,  SnSe,  aus  Zinnchlorur- 
lösung  erhalten,  ist  dunkelbraun,  fast  schwarz,  nicht 
schmelzbar,  noch  zersetzbar  in  Glühhitze  ohne  Luftzutritt 
Schmilzt  man  1  Aeq.  Zinn  mit  2  Aeq.  Selen  im  Kohlen- 
säurestrom zusammen,  so  bildet  sich  unter  Feuererschei- 
nung und  Sublimation  von  Selen  eine  geschmolzene  hell- 
graue  grossblättrig  krystallinische  Masse   von  SnSe.  — 

Zweifaeh'SelensinHf  SnSej,  aus  Zinnchlorid lösung  gefällt 
ist  dunkelorangefarben,  trocken  hellrothbraun.  Es  verliert 
beim  Erhitzen  in  Wasserstoff  die  Hälfte  Selen,  und  löst 
sich,  wie  das  vorige,  leicht  in  ätzenden  und  Schwefelalka- 
lien. Analyse  43,01— 44,83  p.C.  Sn,  Rechnung  fordert 
42»67  p.c. 

S$knwalframf  WSe«,  aus  mit  Selenwasserstoff  behan- 
deltem zweifach*wolframsauren  Natron  mittelst  Schwefel- 
säure gefällt  ist  schwarz,  getrocknet  glänzend,  leicht  lös- 
lich in  ätzenden,  Schwefel-  und  Selen-Alkalien.  Beim  Er- 
hitzen verwandelt  es  sich  in  WSe^. 

S^emmohfbdan^  wie  das  vorige  dargestellt,  ist  braun, 
aber  stets  durch  eine  schmutzig  blaugraue  Verbindung 

verunreinig't. 

Selenwismuthy  BiScj,  aus  wenig  salpetersaurer  Lösung 
des  Nitrats  gefällt,  ist  schwarz,  schmelzbar,  unlöslich  in 
ätzenden  und  Schwefelalkalien,  leicht  in  Salpetersäure 
löslich. 

Selengold,  AuSeg ,  aus  Goldchloridlösung  erhalten,  ist 
schwarz  amorph  und  verliert  beim  Erhitzen  alles  Selen« 
Salpetersäure  zieht  das  Selen  aus, 

Seknquecktilber,  Durch  Zusammenschmelzen  beider  Sub- 
stanzen, gleichgültig  in  welchen  Verhältnissen,  bildet  sich 
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stets  die  Verbindung  HgSe,  welches  als  braunes  Gas 
Üüchtig  ist  und  sich  ia  stahlgraaen  glänzenden  Krystallea 
yerdichtet  Leitet  man  Selenwasseratofif  in  Qaecksilber- 
chloridlosong,  so  entsteht  zuerst  ein  weisser  Niederoeblag; 
2H^8e  +  HgCK  ehe  die  schwarse  Verbindung  HgSe  sieh 
ausscheidet.  Die  weisse  basische  Verbindung  ist  nicht 
durch  balpeter&äure  sersetsbar  und  wird  durch  Natronlauge 
in  die  schwarze  Verbindung  2HgSe+Hg  verwandelt. 

Selenkadmnifn,  CdSe,  ist  dunkelbraun  und  entwickelt 
mit  Salzsäure  Seieuwasserstotf. 

SekmuOrium,  sowohl  auf  trocknem  als  auf  nassem  Wege 
erhalten,  ist  farblos.  Es  löst  sich  schwer  in  Wasser  und 
scheidet  sich  daher  bald  nach  dem  Einleiten  von  Selen- 
wasserstoff in  die  Natronlauge  aus.  Durch  Auflösen  in 
der  Wärme  und  Erkaltenlassen  bekommt  man  lange  dünne 
farblose  Krystalle,  die  an  der  Luft  sogleich  roth  werden. 


Auf  das  Verhalten  der  Jodstärke  gegen  Silbersalze, 
welches  Pisani  (s.  dies.  Joum«  LXX,  382)  beobachtete,  hat 
F.  Field  eine  titrirende  Bestimmung  des  Silbers  gegründet 
(Ckem.  Nms.  Yol  IL  N0.  29.  f.  17).  Die  Empfindlichkeit  4er 

Methode  ist  sehr  grüss  und  wird  noch  durch  die  leichtere 
Wahrnehmbarkeit  des  Endes  der  Reaction  erhöht.  Selbst 
Chlor  Silber  wirkt  allmählich  zersetzend  ein  und  entfärbt 
die  Jodstärke.  Daher  kann  allenfalls  auch  Chlor  bei  An- 
wendung des  Verfahrens  anwesend  sein,  inzwischen  ist  es 
besser,  dessen  Anwesenheit,  wenn  irgend  möglich,  zu  ver- 
meiden. Von  Quecksilber  rnuss  durchaus  die  Flüssigkeit 
frei  sein,  weil  dieses  eben  so  wie  Silbersalz  die  Jodstärke 
entfärbt  Die  übrigen  Metalle,  deren  niedrigere  Oxydations* 
stufen  die  Entfärbung  ebenfhlls  hervorbringen,  lassen  sich 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  unschädlich  machen. 


TC^ Antimon,  weil  es  schwierig  vollständig  in  Antimon- 


übergeht» kann  die  Zuverlässigkeit  der  Methode  be- 


2)  Bestimmung  des  Silbers. 
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I>er  Verf.  verfährt  folgendermaasseu:  Statt  eine  titrirte 
Xidsung  Too  Jodat&rke  wendet  man  eine  solche  von  Jod 
in  Jodkalinm  an  und  tropH  sie  In  die  mit  etwas  klarem 
Stärkewasaer  versetste  Sill>er1ösung  so  lange  bis  die  blaue 

X Färbung  bleibend  ist.  Das  Silbpri^alz  bereitet  man  durch 
Auflösen  in  Salpetersäure,  Abdampfen  nahe  zur  Trockne, 
Zersetzen  mit  überschüssigem  kohlensauren  Kalk  und  Auf- 
lösen in  sehr  schwacher  Essigsätire.  Wenn  das  zu  unter- 
suchende Material  sehr  reich  an  Kupfer  ist,  dann  l&sst 
sich  wegen  der  blauen  Färbunfr  der  Flüssi^<keit  das  Ende 
der  Beaction  schwer  oder  gar  nicht  eriiennen. 


3)  Uther  dm  PektolitL 

Die  geringe  Uebereinstimmun^^  der  bisherigen  Analysen 
dieses  Minerals  hat  J.  D.  Whitney  veranlasst,  einige 
Wiederholungen  anzustellen,  da  ein  sehr  reichlicher  Von 
r&th  reinen  Materials  aus  dem  Tunnel  der  EHe*Eisenbahn 

durch  den  Bergen-Hügel  vorlag  (Sillim.  Amer.  Journ.  XXIX. 

No.  m.  p. 

Da  nach  dem  Verf.  die  Schw!erif,-kelt  der  Analyse 

hauptsächlich  in  der  reinen  Abscheidiin^?  der  Kieselsäure 
lag,  so  hat  er  auf  diese  besondere  Sorgfalt  verwendet. 

Daa  Resultat  der  Analysen  dreier  yerschiedeuer  Speci- 
mina  war: 

1.  %  3.  Sauerstoff. 

,    8i  .  54,27  28,942 

Ga    83,12*     32,88     32,83  9,370 


Üln  0,66 
Fe  0,26 


j  ...6} 


1,24  Q,m 


Na     8,78       9.17       8,94  2,306 
H      2^6       2,03       2,72  (aus  d.  Verlust)  2,44 

Die  directe  Bestin^mung  des  Wassers  bei  -|  80°  C.  ergab 
für  2.  3,03  p.c.,  für  3.  2,75  p.C;  letzteres  war  anscheinend 
das  reinste. 
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Betrachtet  man  die  Kieselsäure  als  Si  (das  Atomgew. 
des  Si  ^  2iX  so  ergiebt  sich  die  Formel  NstSif  +40a,Slt 
+SH,  die  In  100  Th.  yerlangt: 

Si  54,22 

Ca  d3»73 

Na  9,33 

H  274 


4)  Vorkonmen  von  Tüaneism, 

Eine  unerschöpfliche  Quelle  von  Titanerz  findet  sich 
nach  St  Hunt  (Oon.  N^wb.  VoL  II  N^.  31  p.  41)  in  Canada» 
In  der  Bai  8t  Paul  am  Lorenz,  60  Meilen  unterhalb  Que- 

beck,  giebt  es  mehrere  Ilmenit-Lager  in  einem  geschich- 
teten feldspathhaltigen  Gestein,  Eines  davon  ist  300  Fuss 
laxig  und  90  Fuss  mächti^%  und  ein  anderes  noch  grösse- 
res soll  In  der  Nachbarschaft  davon  existiren.  Das  Erz  ist 
dicht,  oft  grobkörnig,  von  4«S6 — 4,66  spec.  Gew.  und 
enthält : 

4S,60  Titantiar» 

37,06  Eisenoxydnl 
10,42  Eisenoxvd 
3.60  Magaesia 

In  '  einigen  Partien  des  Erzes  findet  man  reichHcb 

rothe  Körner  von  Rutil  eingesprengt. 

Auch  in  den  silurischen  Gesteinen  Ost-Canadas,  wie 
in  Sutton  und  Brome,  findet  sich  Eisenerz  mit  mehr  oder 
weniger  Titangehalt»  und  bei  St  Fran^ois^  etva  60  Meilen 
südlich  von  Qaebeck  kommt  im  Serpentin  ein  45  Fuss 
mächtiges  Lager  eines  Eisenerzes  vor,  welches  zu  f  aus 
Magneteisen  und  zu  -J  aus  Titaneisenerz  besteht. 

Bestätigt  sich  Chenot's  Angabe,  dass  Titan  mit  Eisen 
eine  Legirung  von  sehr  merkwürdigen  Eigenschaften  bil« 
det,  so  ist  für  die  Gewinnung  derselben  kein  Mangel  an 
Titan  zu  befürchten. 
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5)  GehaU  venc^edmer  KoMetk  a»  Chiar. 

Der  bekannte  Salmiakgehalt  des  wässrigen  DestiUap 
tionsprodocteB  der  Steinkohlen  hat  J.  Leadbetter  Ter* 
anHtsst,  Tersehiedene  echottische  Kohlen  quantitativ  auf 

ihren  Chlorgehalt  zu  untersuchen  (Chem.  Sern.  Vol.  II. 
No.  46.  p.  218).  Es  wurden  zu  dem  Zweck  je  1000  Grm. . 
derselben  mit  Wrisser  ausgekocht  und  im  Filtrat  durch 
8ilbernitrat  des  Chlor  ermittelt  Naehher  äscherte  maä 
dieeelben  Kohlen  ein  und  encfate  in  der  Aeohe  den  Chlop* 
g^ehalt.  Bei  keiner  der  letzteren  konnte  jedoeh  eine  be- 
stimmbare Menge  gefunden  werden  (wohl  desshalh,  weil 
die  starke  Hitze  beim  Verbrennen  der  Coke  die  Chloride 
Terflüchti^  hatte). 

Bs  enthielten  die  Kohlen  an  Chlor: 


p.c. 

In  derToBiM. 

von  Lesmahagow 

0,0153 

2383 

„  Boghead 

0.01237 

2939 

M  Bank 

0,0173 

2712 

M  Knightswood 

0,0196 

sloa 

„  Bartons  Holmi 

0,00928; 

1454 

„  ^  Monkland 

0,0278 

4363 

„  Thankerton 

0,00495 

775 

vreiohe  Kojüe 

0100495 

775 

^  Ogsakawres  QuecksHberoa:yd  easfkdirL  ^ 

Beim  Trocknen  des  Quecksilberoxalats  in  einem  Sand- 
bade (die  Temperatur  ist  nicht  angegeben)  beobachtete 
P.  Hart  (Chm.  News,  Yol  II  N6.  81,  p.  46)  eine  äusserst 
heftige  Explosion,  welche  die  Trümmer  des  Gefässes  weit  , 
umherschleuderte.  Die  Quantität  des  Salzes  betrug  nicht 
mehr  als  2 — 3  Unzen.  Ob  sich  dabei  dasselbe  erst  zum 
Oxydnlsalze  redacirte,  welchem  man  die  Zersetzung  unter 
Batl<Mih>a  mehr  auschreihl  als  4em  Oüj^ydsalz,  war  ^^^^^ 
z^  pQfisti^tiran.   

Jouni.  f.  prakt.  Chemie.  LXXXII.  8.  38 
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7)  FlAdUige  Basen  der  Fdulniss. 


Wenn  Fleisch  von  Thlereu  oder  Fisebe  in  einerdlTonne 
4er  Finlniee  überlassen  wird,  so  dsss  Luft  blnsntritt  ond 

die  flüchtigen  Producte  mittelst  eines  Aspirators  durch 
eine  Platinchioridlösung  gezogen  werden,  so  bildet  sich 
neisb  Gr.  Calvert  (Ckm.  Nem.  Fol  //.  Ao.  35.  p.  88)  ein 
gelber  Niederseblag,  der  bemerkenswertbe  '  unbekannte 
Bseen  enthUt  Diese  bestehen  aus  Koblenstoif,  Stickstoff, 
Wasserstoir,  Schwefel  (11  p.C.)  und  Phosphor  (6  p.C.)  und 
haben,  wenn  man  sie  durch  KaliiaujL^e  oder  Erhitzen  aus 
dem  Platinsalze  auetreibt,  den  fürchterlichen  Geruch  der 
Fäulniss.  Der  Verf.  hat  sich  davon,  überzeugt,  dass  Phos- 
phor und  Schwefel  nicht  in  Gestalt  ihrer  Wasserstof^rer- 
biiidiHigen  bei  der  Fäulniss  frei  werden,  sondern  zu  den  Ele- 
menten der  Base  gehören.  Weitere  MittheUungen  behält 
er  sich  Vor. 


Die  Beobachtung,  welche  Fair  Tie  Über  die  Emie- 

dri^^un^  des  Siedepunkts  des  Kresylhydrats  bei  der  Destil- 
lation machte  (s.  dies.  Jouro.  LXIII,  2U4),  wofür  er  den 
Grund  in  der  Entstehung  von  Phenylhydrat  zu  finden 
glaubt,  haben  auch  Gladstone  und  Dale  gemacht 
{Chmn,  News.  Vol  II.  No.  M.  p.  18),  als  sie  Kresylhydrat 
durch  Chlorcalcinm  trocknen  wollten.  Nach  langer  Zeit 
war  die  ursprünglich  fari)lose  Flüssigkeit  dunkel  weiuroth 
geworden,  das  Saiz  zerflossen  und  ihr  Siedepunkt  von 
200— 2i0<»  auf  190— 200<^  herabgesunken.  Bei  der  Destil- 
lation  blieb  eine  schwarze  klebrige  Materie  als  Retorten- 
rückstand. Ein  gleiches  Ergehniss  zeigte  sich  bei  der 
Behandlung  des  Kreosots  mit  Chlqrzink. 

Die  Verf.  empfehlen  es  als  eine  zweckmässie^e  Me- 
thode, um  aus  käuflichem  Kreosot  krystalüsirtes  Phenyl- 
hydrat zu  erhalten,  dasselbe  mit  Chlorcalcium  ein  paar 


8)  ü^er  des  Kreautt. 
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Tage  hinzustellen  und  es  dann  in  einer  Frostmischung 
abzukühlen. 


9)  DtT  Gkm^sM  Shepard'i 

ist  von  Pisani  {Compt.  rend.  LH,  310)  untersucht  worden. 
Das  Mineral,  welches  dem  Halloysit  nahe  steht,  findet 
sich  zu  Dade,  Georgia  (V.  St.);  Das  Mineral  ist  unschmelz- 
bar vor  dem  Löthrohre  und  giebt  ein  schönes  Blau  mit 

ßalpetersaurem   Kobalt.     Schwefelsäure  greift  es  in  der 

Wärme  an.    Es  besteht  aus: 

Kieselsaure  40,4 

Thonerde  37,8 
Talkcrde  0,5 

Wasser  '  21,^ 

100,0. 


lOj  FournetiL 

*  Mene  (Compf.  rmi.  LII,  310)  hat  dieses  Mineral,  wel* 
ches  sich  bei  Beaujeu  (Rhdnedep.)  findet,  -wiederholt  ana- 
lysirt  und  mit  seinen  früheren  Resultaten  übereinstimmend 
gefunden : 

Kupfer  32,0 
"Blei  12.0 
Schwefel  23,0 
Eisen  3,0 
Arsenik  8,0 
'  '  Antimon  22,0 

ISCujS 
FeAs. 


11)  Prüfung  des  Leuchtgases  auf  Schwefelkohlenstoff, 

Nach  Herzog  (Chem.  Centralblatt  1861.  No.  1)  geschieht 
die  Prüfung  so,  dass  man  das  Leuchtgas  langsam  durch 

33* 
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eine  Mischung  von  5  Tropfen  concentrirter  wässriger  Blei- 
zuckeiiösung  mit  60 — 70  Tropfen  einer  gesättigten  Lö- 
sung von  Annmoniak  in  absoluten  Alkohol  leitet.  Ist 
Schwefelkohlenstoff  vorhanden,  so  entsteht  ftisbald  eine 
Färbung  der  FlüssigkeH,  aodnnn  ehi  gelblicher,  bei  län- 
gerer Einwirkung  dis  Gases  auch  wohl  bräunlicher  Nie- 
derschlag. Bei  Anwesenheit  von  Kohlensäure  wird  ^ler 
Klederschlag  natürlich  heller.  Die  Reaction  erklärt  sich 
ans  der  von  Zeiae  nnd  Debns  nntersuchten  £inwirknn|^- 
des  Schwefelkohlenstoflb  anf  Ammoniak  und  der  firzeu- 
^uner  den  zunächst  sicli  leidenden  Ammoniakverbindungen 
entsprechender  Bieiverbindungea. 


/  12)  Ditnttlhmg  wm  reinm  ÄeiMkaH. 

■ 

F.  Sehnlze  (Ohem.  Oentatblatt  1861.  No.  1)  giebt  dazu 

folgende  Vorschrift.  Man  fülU  einen  kupfernen  Tiegel  mit 
einem  Gemenge  reinen  Salpeters  und  der  dreifachen  Ge- 
viehtsmenge  reinen  Elsenoxydes  (aus  oxalsaurem  Eisen* 
ozydul  dargeatellt).  Bnrch  de»  in  der  Mitte  durohbohftea 
Tiegeldeekel  f&hrt  ein  knpfemea  Bohr  bis  anf  den  Boden 
des  Tiegels.  Während  der  Tiegel  bis  zum  schwachen 
Rothglühen  erhitzt  ist  (bei  60 — 80  Grm.  Salpeter  reichen 
2  B  Unsen 'sehe  Gasbrenner  dazu  hin),  treibt  man 
aus  einem  Gasometer  Wasserstoffgas,  welches  einige  U*Böh> 
ren  mit  reinigendem  Gemisch  passirt  hat»  durch  das  Rohr 
in  den  Tiegel.  Die  Salpetersäure  wird  leicht  zersetzt,  das 
Kali  findet  man  nach  beendigtem  Versuche  an  Eisenoxyd 
gebunden  y  von  welchem  es  durph  Wasser  getrennt  wird. 
Es  werden  etwa  5  At  Wasserstoff  auf  1  At  Kali  consnmirt 


/ 


Dniek  Ten  C  W.  Yo^lrai^  la  Xi^pw* 
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